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ПРЕДИСЛОВІЕ КЪ ПЕРВОМУ НѢМЕЦКОМУ 

ИЗДАНІЮ. 

Читая курсъ органической химіивъ Гейдельбергскомъ уни¬ 
верситетѣ, я съ каждымъ семестромъ все болѣе ощущалъ 
необходимость дать слушателямъ краткое руководство, объемъ 
котораго не превосходилъ бы тридцати печатныхъ листовъ 
н которое, при возможной сжатости описательной части, 
было бы тѣмъ не менѣе строго научно. Главная задача та¬ 
кого руководства, по моему мнѣнію, состояла въ наглядномъ 
сопоставленіи характеристикъ отдѣльныхъ классовъ органи¬ 
ческихъ соединеній по гомологическимъ рядамъ и въ воз¬ 
можно индуктивномъ развитіи теоретическихъ представленій. 

Настоящій учебникъ и есть попытка разрѣшенія выше¬ 
указанной задачи. За исключеніемъ немпогихъ случаевъ, въ 
которыхъ болѣе цѣлесообразнымъ казался иной порядокъ изло¬ 
женія, я придерживался слѣдующей системы; для каждаго 
класса веществъ, послѣ краткой характеристики его, описаны 
въ сжатомъ видѣ, но по возможности наглядно, нахожденіе 
данныхъ веществъ въ природѣ, общіе способы полученія, кон¬ 
ституція и нзомеріп и, наконецъ, свойства ихъ. При выборѣ 
описываемыхъ соединеній я руководствовался главнымъ обра¬ 
зомъ дидактическими соображеніями. Для наглядности прило¬ 
женъ рядъ таблицъ, въ пользѣ которыхъ я убѣдился на моихъ 
лекціяхъ. 

Теоретическія данныя, въ особенности въ первой поло¬ 
винѣ книги, изложены строго индуктивно; такъ, иапр., изо- 
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меріи предѣльныхъ углеводородовъ объясняются только при 
бутанѣ. Надѣюсь, что ни одна конституціонная формула болѣе 
важныхъ соединеній не дана безъ объясиепія, хотя бы въ об¬ 
щихъ чертахъ, доводовъ, говорящихъ въ пользу ея. Индук¬ 
тивнаго порядка я придерживался и тамъ, гдѣ на самомъ 
дѣлѣ — какъ въ теоріи производныхъ бензола—исторически 
дѣло шло обратнымъ порядкомъ. Соотвѣтственно этому и 
опредѣленія отдѣльныхъ классовъ веществъ основаны не на 
теоретическихъ, а на фактическихъ данныхъ. 

Для нагляднаго выдѣленія бодѣе важнаго, книга напеча¬ 
тана двумя различными шрифтами. 

Далѣе, мнѣ казалось не лишнимъ снабдить мой трудъ, 
хотя и немногими, литературными ссылками, съ одной сто¬ 
роны на работы особенно важныя исторически, а съ другой 
на нѣкоторыя новѣйшія изслѣдованія, которыя въ подроб¬ 
ности не могли быть разсмотрѣны. 

Наконецъ, особое вниманіе мною было обращено на со¬ 
ставленіе полнаго алфавитнаго указателя. 

Такимъ образомъ, я думаю, что предлагаемый трудъ мой 
окажетъ нѣкоторую пользу не только спеціалистамъ хими¬ 
камъ, какъ первоначальное руководство при изученіи органи¬ 
ческой химіи и .какъ повторительный курсъ, но п медикамъ 
и фармацевтамъ, на нужды которыхъ я обращалъ особое вни¬ 
маніе. Затѣмъ, оно можетъ имѣть нѣкоторое значеніе и для 
тѣхъ химиковъ, посвятившихъ себятехиическойдѣятельиости, 
которые пожелали бы ознакомиться въ общихъ чертахъ съ 
современнымъ состояніемъ нашей науки. 

Къ товарищамъ химикамъ я обращаюсь съ покорнѣйшей 
просьбой не отказать мнѣ въ сообщеніи тѣхъ опечатокъ пли 
ошибокъ, которыя будутъ ими замѣчены въ моемъ трудѣ. 

Гейдельбергъ, Адрѣль 1887 г. 

А. Бернтсенъ. 



ПРЕДИСЛОВІЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНІЮ ПЕРЕВОДА. 


Несмотря на сравнительное богатство нѣмецкой химиче¬ 
ской литературы, учебникъ Бернтсена, бывшаго профессора 
Гейдельбергскаго университета, нынѣ директора главной ла¬ 
бораторіи „Баденскаго анилиноваго и содоваго завода въ 
Людвигсгафеиѣ на Рейнѣ", выдержалъ въ продолженіи 8 лѣтъ 
пять изданій. Первое вышло въ 1887 году, а послѣднее въ 
1895 г., при сотрудничествѣ Бухнера, профессора Тюбинген¬ 
скаго университета; подъ заглавіемъ: 

Кпггез ЬеЬгЪисЬ йег Ог^апізсЬеп СЪетіе ѵоп Ргоі Вг. 
А. ВетіЬвеп, 5. АиЙа^е, ЬеагЬеііеі ипіег Міілѵігкип# уоп Вг. 
Е. Вискпег. 

Русскій переводъ, вышедшій въ 1 -мъ изданіи въ 1892 
году, былъ сдѣланъ нами по 2 -му нѣмецкому изданію, при¬ 
чемъ, однако, благодаря соглашенію издателя съ авто¬ 
ромъ, въ этотъ переводъ вошли и всѣ дополненія и измѣне¬ 
нія, приготовленныя самимъ авторомъ для 8-го нѣмецкаго 
изданія. Настоящее 2-е изданіе перевода сдѣлано нами по 
послѣднему нѣмецкому изданію 1895 года. При переводѣ мы 
точно придерживались оригинала, ограничиваясь нѣкоторыми 
примѣчаніями и ссылками на русскія работы. 

Литературныя ссылки на иностранныя періодическія из¬ 
данія пришлось конечно сохранить, причемъ однакожъ нами 
указаны, по возможности, и соотвѣтствующія статьи „Жур¬ 
нала Русскаго Химическаго Общества". Кромѣ того, для 
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облегченія справокъ, въ ниже приведенномъ спискѣ ино¬ 
странныхъ журналовъ, къ которымъ относятся ссылки, ука¬ 
заны и томы и соотвѣтствующіе года выпуска отпхъ жур¬ 
наловъ и „Журнала Русскаго Химическаго Общества", въ 
которомъ помѣщаются рефераты о главнѣйшихъ иностран¬ 
ныхъ работахъ. 

С.-Петер5ургь, Л. ЯвеЙНЪ. 

Май 1396 года. А. ТИЛЛО. 


ПРЕДИСЛОВІЕ КЪ ТРЕТЬЕМУ ИЗДАНІЮ 

ПЕРЕВОДА. 

• Настоящее 3-е изданіе русскаго перевода „Краткаго учеб¬ 
ника Органической Химіи" доложено по 8-му изданію нѣмец¬ 
каго оригинала 1902 года. 


Спб. 1903 г 



СОКРАЩЕНІЯ 


при ссылкахъ на химическіе журналы. 


Л. плп Алл, = ЬшЬідз'з Аллаіеп <1еѵ Сііешіе. 

(1—4 т. вышли въ 1832 г.; 101 —104 т. въ 1857 г; 200—205 т. въ 
1880 г. п 321 — 326 т. въ 1002 г.). 

A, Зрі = 8ирр1етелі яи ЬіеЪід’з Алпаіеп. 

(1-й т. 1861 г., а послѣдній 8-й т. 1872 г.). 

Али. СЬшъ РЬуз. ■» Аппаіез <1е СЪітіе еі <3е Рііузідие. 

(1-й томъ 1-й серіи вышелъ въ 1789 г., 1 -й т. 2-й сер. въ 1816 г,; 
1-й т. 3-й серіи въ 1841 г.; 1-й т. 4-й сер. въ 1864 г.: 1-й т. 5-й 
сер. въ 1874 г.; а съ 1884 г. выходитъ 6-я серія по 3 тома 
ежегодно). 

В; = Вепс1іЬе йег ВеибсЪел сііетізсііеп ОезеШсІіай. Вегііл. 1 

B. К . . = Вегіс1іЬе <1ег ВеиЬзсЬел сЬетіасЬеп Сез., ВеіѳгаЬепЬеіІ. ( 
СЫ=СЪешізсЬез СелІгаІЫаЬі съ 1897 г. пздается „Нѣмецкимъ химиче¬ 
скомъ Обществомъ*. 

Ви)1. Зое. СЬіт. = ВиІІеЦп (1ѳ Іа ЗосіёЪе Сіііт^ие, Рагіз. 

(2 тома ежегодно I —2 т. въ 1864 г., п 63 п 64-й въ 1895 году). 

СЬет. 1ѵе\ѵз = ТНе СЬетісаІ Кслѵз, ВолсЗол. 

(Еженедѣльно, составляя 2 тома въ годъ. 1903 г. = 71 — 72 т.). 

Сііет. 2і§*. = С1іетПѵег-2еі6пл§. СбШеа. 

(по 104 въ годъ, составляющихъ томъ. 1903 г. = 28 т.). 

3 . Сѣеш. Зос.=Ліігпа1 оі №е Сіістісаі ЗосіеЬу, іюлііоп. 

(Съ 1848 г. по 1 т., съ 1876 г. по 2 тома ежегодно, 1003 г.=75—76 т.). 
«1, рг. Сіі. = КоІЬе’з «Іоиглаі ійг ргакіізсііе Сіістіе. 

(Съ 1834 г. до 1869 г. 1-й по 108-Й томъ; съ 1870 г. новая серія ио 
2 т. ежегодио. 1903 г. = 59 — 60 т.). 


= ЛѴіелег МолаізііеіЬе Шг СЬетіе. 


М. Г. СЬ. 

МопабзЬ Г. СЬ. 

(Одинъ томъ ежегодно; 1903 г. = 24 т.). 
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2. аваі. СЬ. = йеіЬзсЬгИі Шг апаіуіізсііе Сііетіе. 

(I томъ ежегодно; 1903 г. = 42 т.). 

2. рѣузікаі. Сіі. = 2еіІзс1ігШ Гйг рііузікаіізсііе Сііешіе. 

(2 тома ежегодно; 1903 г. = 24 -25 т.). 

2. р1іузіо1о§. Сіі. = 2еіізс]ігій іііг р1іузіо1о§івс]іе Сііешіе. 

(1 томъ ежегодно; 1902 г. = 25 т.). 

Ж. = Журналъ Русскаго <Рпзпко-Хпмич. Общ. (1 томъ ежегодно; 
1903 г. ХХХУ т.). 

Примѣчаніе. При ссылкахъ жирнымъ шрифтомъ обозначены тома 
цитируемыхъ журп^потіъ, а обыкновеннымъ — страницы. 


СОКРАЩЕНІЯ. 

Т. пл. нлп [ . . ]= температура плавленія, 

Т. юіп. или ( . . ) = температура кипѣнія. 

N = нормальный. 
о = орто. 
р = пара. 

™ = мета. 
ѵ — рядовой. 

5 = си м м егрп чны й. 

а = неспымптричный. 

6 — правый. 

= лѣвый. 

г = не дѣяте льны й. 
аг = ароматическій, 
ас — алпцнклпческій. 

п = групп а, замѣщающая водородъ лрп азотѣ, 
ф = псевдо. 

Д = см. гидрофталевыя и гидротерефталевыя кислоты. 
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ВВЕДЕНІЕ. 


Органический химіей называютъ химію углеродистыхъ 
соединеній. Первоначально къ органической химіи относили сое¬ 
диненія, встрѣчающіяся въ органическомъ, т. е. въ животномъ и 
растительномъ царствѣ, вещества-жо минеральнаго царства—къ неор¬ 
ганической химіи (дѣленіе это впервые проведено „въ курсѣ химіи" 
Лемери въ 1675 г.). Когда-жо, впослѣдствіи, было выяснено, 
что всѣ оргаипческія вещества содержатъ углеродъ, то различіе 
между органическими и неорганическими соединеніями стали объяс¬ 
нять тѣмъ (Вериеліусъ), что послѣднія получаются прп помощи 
силъ, которыми мы пользуемся въ лабораторіяхъ, тогда какъ пер¬ 
выя образуются.лишь въ организмахъ подъ вліяніемъ особой, такъ 
называемой, жизненной силы (т ѵііаііз). Неосновательность этого 
предположенія была доказана въ 1828 г., когда Вёлеру удалось 
синтетически приготовить мочевппу (СОІ\ т 2 Н 1 ), тшичпый продуктъ 
животнаго организма, изъ веществъ, полученныхъ обычпымп лабо¬ 
раторными способами и въ то время считавшихся, песомпѣпио, 
неорганическими (изъ ціановой кислоты п амміака). Произведенный 
вскорѣ затѣмъ синтезъ уксусной кислоты, прп посредствѣ'углерода, 
хлора, сѣры, воды и цинка, послужилъ новымъ доказательствомъ 
возыозкности образованія органическихъ веществъ внѣ организма. 

Съ тѣхъ поръ произведено такъ ьшого подобныхъ синтезовъ, 
что не остаются ужо ни малѣйшаго сомнѣнія въ тожествѣ хтшчо- 
екихъ силъ, дѣйствующихъ въ органическомъ и неорганическомъ мірѣ. 

Тѣлъ не менѣе раздѣленіе областей органической и неоргана- ■ 
ческой химіи, первоначально принятое на основаніи опредѣленій, 
болѣе иди менѣе насильственныхъ и впослѣдствіи оказавшихся оши¬ 
бочными, въ настоящее время сохранено исключительно въ видахъ 
удобства. Благодаря значительной способности углерода къ обра¬ 
зованію соединеніи, число органическихъ веществъ чрезвычайно 
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Введеніе. 


велико н при изученіи охъ необходимо предварительное знаком¬ 
ство съ соединеніями другихъ элементовъ, въ томъ числѣ и метал¬ 
ловъ. Наконецъ, углеродистыя- соединенія, пзъ которыхъ многія, 
важнѣйшія состоятъ только изъ углорода и водорода ми изъ угле¬ 
рода, водорода и кислорода, находятся въ болѣо тѣсной связи 
между собой, чѣмъ соединенія другихъ элементовъ. Вмѣстѣ съ 
тѣмъ, однако, опять-таки въ видахъ удобства, самъ углеродъ п 
нѣкоторыя изъ главнѣйшихъ его соединеніи, въ особенности, уголь¬ 
ная кислота, столь распространенная въ минеральномъ царствѣ, 
разсматриваются въ неорганической химіи. 

Не слѣдуетъ смѣшпвать пошггіл объ „оршшчедоіхъ“ и „оргаішэоиапцыхъ‘‘ 
тѣлахъ: послѣднія, какъ паир., листья, перни, мышцы, равно імцъ п ігроцессы^ 
совершающіеся внутри организма, разсматриваются физіологіей и физіологической 
хгогіей. 

Составныя части углеродистыхъ боединспій. 

Многія органическія соединенія состоятъ' только изъ углерода 
п водорода, ихъ называютъ углеводородами, каковы наир, 
этиленъ, бензинъ, нефть, бензолъ, нафталинъ, скшшдаръ. Громадное 
число углеродистыхъ соединеній состоитъ изъ углерода, водорода 
п кислорода, наир, дровеепыіі спиртъ, вишшіі спиртъ, глицеринъ, 
аідегпдъ, масло горькихъ мішдалей, кпелоты муравьиная, уксус¬ 
ная, етеарпповая, винная, бензойная, карболовая, дубнльпая, али¬ 
заринъ. Многія органическія соединенія (въ особенности основного 
характера) состоять изъ углерода, водорода и азота, напр., 
синильная кислота, анилинъ, коніинъ, никотинъ. Изъ углорода, 
водорода, азота н кислорода состоятъ ішр., мочевина, мочевая 
кислота, индиго, морфппъ, хпнішъ. Кромѣ того, въ углеродистыхъ 
соединеніяхъ могутъ содержаться сѣра, хлоръ, бромъ, іодъ, 
фосфоръ и вообще большинство другихъ главнѣйшихъ элементовъ. 

Качественный анализъ органическихъ соединеній. 

Углеродъ. Присутствіе его въ соединеніи нерѣдко узнается 
уже ио „обугливанію" при нагрѣванін въ стеклянной трубкѣ (папр., 
крахмала или сахара) пли при обливапіп крѣпкой сѣрной кислотой. 
Соединенія, кипящія безъ разложенія, выдѣляютъ углеродъ при 
пропусканіи цхъ паровъ черезъ раскаленною трубку. Лучше всего, 
для обнаруживанія углерода, подвергать органическія соединенія 
полному окисленію, накаливая пхъ съ окосью мѣди (см. ниже), 



КАЧЕСТВЕННЫЙ анализъ. 


а 


пли же пропуеісая ихъ пары надъ раскаленною окисью ^іѣди. При 
этомъ углеродъ получается въ видѣ углекислаго газа, а водородъ 
въ видѣ воды. 

Азотъ въ органическихъ соединеніяхъ узнается по слѣдую¬ 
щимъ реакціямъ: 

a) нерѣдко при нагрѣванін азотистыхъ соединеній наблюдается 
залахъ жженнаго волоса. 

b) нерѣдко, также, при надѣваніи азотистыхъ веществъ 
появляются бурыо пары или происходитъ вспышка (нитро соединенія 
и діазосоединенія); 

c) въ большинствѣ случаевъ, при накаливанія азотистыхъ органи¬ 
ческихъ веществъ съ натри стой известью, образуется амміакъ (Вёлеръ); 

(3) во всѣхъ безъ исключенія случаяхъ присутствіе азота можетъ 
быть обнаружено слѣдующимъ способомъ (Жассэнъ): вещество на¬ 
грѣваютъ съ металлическимъ каліемъ (обыкновенно его моясно за¬ 
мѣнять и натріемъ), причемъ образуется синеродистый металлъ (см. 
ниже при синеродистыхъ соединеніяхъ); сплавленную массу раство¬ 
ряютъ въ водѣ, затѣмъ ^прибавляютъ щелочи п по нѣскольку ка¬ 
пель растворовъ желѣзнаго купороса к хлорнаго желѣза; жидкость 
кипятятъ п подкисляютъ соляной кислотой, причемъ образуется 
берлинская лазурь*. Можно также превратить образовавшійся сине¬ 
родистый металлъ 1 въ роданистый, присутствіе котораго узнается по 
кровавокрасному окрашиванію при прибавленіи хлорнаго желѣза (см. 
способы открытія ціанистаго водорода) 1 ). 

Галоиды, въ большинствѣ случаевъ, непосредственно не обна¬ 
руживаются азотпо-серебрявою солью; такъ налр., даже при кпня- 
чеиін хлороформа съ растворомъ этой соли, не получается хлори¬ 
стаго серебра. 

. Галоиды въ органическихъ соединеніяхъ .узнаются ио слѣ¬ 
дующимъ реакціямъ: 

a) Если смѣсь вещества съ окисью мѣди внести на платиновой 
проволокѣ въ пламя Вунзеновской горѣлки, или испытуемое веще¬ 
ство непосредственно помѣстить на раскаленную мѣдную сѣтку, то 
наблюдается окрашиваніе пламени — при хлорѣ сначала въ синій 
цвѣтъ, затѣмъ въ зеленый; при іодѣ въ зеленый (Бейлъшшейт). 

b) Органическое вещество подвергаютъ полному разрушенію 

1 ) Если кражѣ азота. присутствуетъ п сѣра, то вещество нагрѣваютъ съ со¬ 
отвѣтственно (эодьошмь поллчествоагь ааліл. 
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накаливаніемъ его съ' известью, причемъ получается галоидное сое¬ 
диненіе кальція, присутствіе котораго можетъ быть обнаружено азотио- 
серсбряпою солью. 

с) Вещество нагрѣваютъ въ запаяпной трубкѣ съ дымящейся 
азотной кислотою и азотяо-ссребряпой солью, причемъ образуется 
галопдноо еоодппепіѳ серебра (Каргусъ). 

Сѣру открываютъ слѣдующими способами: 

a) нерѣдко при кипяченіи испытуемаго вещества (наир, бѣлка) 
съ щелочнымъ растворомъ окиси свинца, присутствіе сѣры обна¬ 
руживается образованіемъ бураго сѣрнистаго свинца; 

b) при прокаливаніи вещества съ металлическимъ патріотъ 
получается сѣрнистый патрій, который, будучи смоченъ водою, даетъ 
на серебряной монетѣ черное пятно, а съ питропруссндъ-патріомъ 
пурпурово-фіолетовое окрашиваніе ( Шённъ). 

c) испытуемое вещество подвергаютъ полному окисленію, или 
сухимъ путемъ, сплавляя его съ ѣдкимъ кали и селитрою, или 
прокаливая его съ окисью ртути п содою, пли жо мокрымъ путемъ, 
пагрѣвая съ дымящеюся азотною кислотою (Каріусъ); образовав¬ 
шуюся сѣрную кислоту осаждаютъ затѣмъ хлористымъ баріемъ. 

Фосфоръ открываютъ, послѣ полпаго окпелопіл вещества, въ 
видѣ фосфорной кислоты, или же вещество прокаливаютъ съ порошко¬ 
образнымъ металлическимъ магпіемъ, смачивая полученную массу 
водою, причемъ выдѣляется фосфористый водородъ (Шсннъ). 

Другіе элементы открываются обычными методами, послѣ 
полнаго окисленія вещества (лучше всего но способу Каріуса). 

Количественный органическій или элементарный 

апалпзъ. 

А. Оредѣленіе углерода и водорода (сожженіе). Апалпзп- 
руомоѳ вещество окисляютъ, прокаливая его съ окисью мѣди (Либихъ) 
или другими веществами, отдающими при нагрѣванііГ кислородъ, 
какъ-то: еъ хромово-свинцовою солью, еъ платинированнымъ азбѳ- 
стомъ въ струѣ кислорода (Копферъ) и т. под. Сожженіе произво¬ 
дятъ пли въ тугоплавкой стеклянной трубкѣ, запаяппой съ одного 
илп открытой съ обоихъ концовъ, или же подъ давленіемъ въ 
калориметрической бомбѣ Вертело въ кислородѣ (Гемпель, В. 30, 
202 и 880). 



Элементарный анализъ. 5 

Углекислый газъ, образующійся прп сожженіи изъ утлѳрода 
анализируемаго вещества, поглощаютъ ѣдкимъ кали въ особо 
устроенныхъ приборахъ (Либиха, Жора, Митщииха, Винклера 
п др.), воду же, образующуюся окисленіемъ водорода, поглощаютъ 
въ хлоро-кальціевыхъ трубкахъ, большею частью ІІ-образныхъ; 
приборы этп взвѣшиваютъ до и послѣ сожнганія. Вещество (въ 
количествѣ 0,15—0,3 грм.), если оно твердое, смѣшиваютъ съ 
порошкомъ окиси мѣди (Либихъ, Бунзенъ) пли ж сожпгаютъ его 
въ фарфоровой пли платиновой лодочкѣ; въ послѣднемъ случаѣ 
сожигаше производится въ открытой трубкѣ, въ струѣ воздуха пли 
кислорода. Жидкости предварительно запаиваютъ въ тонкостѣнныхъ 
стеклянныхъ шарикахъ. Если анализируемое вещество содержитъ 
азотъ, то окислы послѣдняго могутъ явиться въ газообразныхъ 
продуктахъ сгоранія, во избѣжаніе чего, въ передній конецъ трубки 
помѣщаютъ мѣдную спираль и накаливаютъ ее во время сожяганія. 
Въ присутствіи сѣры пли галопдовъ вмѣсто окиси мѣди примѣняютъ 
сплавленную п измельченную хромово-свинцовую соль; такимъ образомъ, 
хлоръ, сѣрнистый газъ и т, д. не попадаютъ въ ѣдкое кали, а 
остаются въ видѣ нелетучихъ сѣрно-свинцовой содн, хлористаго 
свинца п т. под. Если вещество не содержитъ сѣры, а только 
галоиды, то сожигаше ведутъ прп помощи окиси мѣди и въ передній 
конецъ трубки помѣщаютъ мѣдную пли, лучше, серебряную спираль, 
которая при умѣренномъ накаливаніи удерживаетъ галоиды. 

Въ присутствіи щелочей или щелочныхъ земель, которыя могдп 
бы удержать углекислый газъ, при сожпганіи примѣняютъ хромово¬ 
свинцовую соль съ 1 /ю двухромово-каліевой; хромовая кислота 
при атомъ вытѣсняетъ угольную. Взрывчатыя соединенія сжигаютъ 
въ разрѣженномъ пространствѣ. Изъ найденныхъ количествъ утле- 
кпслаго газа и воды вычисляютъ количества углерода и водорода: 

0 = 1,00,; Н = |Н,0. 

В. Опредѣленіе азота. Опредѣляютъ плп относительное, идп 
абсолютное количество азота въ анализируемомъ веществѣ. 

Въ первомъ случаѣ опредѣляютъ отношеніе выдѣленнаго азота 
къ углекислому газу, образовавшемуся прп сожигашп (Либихъ, 
Бунзенъ)\ а въ послѣднемъ азотъ опредѣляютъ илы въ свободномъ 
видѣ, измѣряя его объемъ, пли же въ видѣ амміака. 

Для превращенія азота въ амміакъ, изслѣдуемое вещество 
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прокаливаютъ съ иатристой известью (ио Валлю и Варрептраппу), 
или же обрабатываютъ его горячей крѣпкой сѣрной кислотою и 
м ар гапцово-каліевой солью (по Еелъдалю , Ж. 15, (2) 520 и 17, 
(2) 68; а также Ж. 19, (2) 27; В. 24, 3241 и 27, 1633).. 
Амміакъ пли непосредственно титруется, пли переводится въ хлоро- 
платинатъ аммоиія, который взвѣшивается пепосредствешю • или 
прокаливается да возстановленія въ металлическую платину. 

Для объемнаго опредѣленія азота вещество, въ смѣси съ 
окпсыо мѣди, сжигается обычнымъ путемъ, причемъ съ переднюю 
часть трубки помѣщаютъ мѣдную спираль и сожигапіе ведутъ въ 
струѣ углекислаго газа, который получается въ самой трубкѣ изъ 
магнезита, пли нее вводится въ трубку; выдѣляющійся азотъ собираютъ 
падъ ртутью н растворомъ ѣдкаго кали (Дюма), пли непосред¬ 
ственно надъ растворомъ ѣдкаго кали (Зулковскій, ПІварщ, 
Шгіффъ и др,). 

Для вычисленія количества азота пользуются формулою: 

Л (въ процентахъ) = У • • 0,001256 • 

гдѣ У объемъ азота, Ь барометрическое давлепіе, 1; температура. 

упругость водяпого пара, 0,001256 вѣсъ кубическаго цептішетра 
азота при нормальныхъ условіяхъ п § вѣсъ апализпроваппаго' 
вещества. 

Объемный способъ прнмѣппмъ во всѣхъ случаяхъ, тогда какъ 
опредѣленіе въ впдѣ амміака въ нѣкоторыхъ случаяхъ, папр., при 
ііптро-соедішеніяхъ, нѣкоторыхъ оргаішчоскихъ основаніяхъ и т. д. 
непримѣнимо, такъ какъ азотъ этихъ веществъ при прокаливаніи съ 
натрпстой известью не весь переходитъ въ амміака». 

Для одловреыешшо опредѣленія углерода, водорода д азота вещество елшгаютъ 
въ струѣ чистаго кислорода п гозн, внходящіе пзъ каіп*алпарата, собираютъ надъ 
растворовъ хлористаго хрома; этотъ растворъ .поглощаетъ только кислородъ, а 
азота не поглощаетъ. (Ж. 19, (2) 46). 

С. Опредѣленіе сѣры п фосфора. Сѣру опредѣляютъ въ 
видѣ сѣрпои кпелоты. Для превращенія ея въ эту кислоту поль¬ 
зуются слѣдующими способами: 

а) мокрымъ путемъ: вещество нагрѣваютъ въ запаяппон трубкѣ 
съ дымящейся азотной кислотою при 150— 300° (ІСаріусъ), или же 
—сжигаютъ его въ трубкѣ, въ струѣ смѣси окиси азота и кисло¬ 
рода (Клаэссоиъ), или же въ парахъ азотной кислоты (Лласонъ); 
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b) сухимъ нутомъ (что примѣнимо лишь при менѣе летучихъ 
веществахъ): вещество сплавляютъ съ ѣдкимъ кали и селитрой, 
плп съ содой п небольшимъ количествомъ хлорновато-каліевой гшп 
хромово-каліевой солн, пли же накаливаютъ съ содою и окисью 
ртути, или съ известью въ струѣ кислорода п т. д.; 

c) Вещество сжлгаіоть въ струй кпслородо п образовавшійся сѣрішстыіі газъ 
окисляютъ бромомъ, раствореипыьгь въ соляной кислотѣ (Зауэръ, см. Ж. 5, (2)319). 

Фосфоръ опредѣляется аналогичными способами. 

Б. Опредѣленіе галоидовъ также производится послѣ пол¬ 
наго разрушенія органическаго вещества: 

a) по Киріусу, какъ прп сѣрѣ, въ запаянной трубкѣ въ 
присутствіи азотно-серебряной соли, причемъ получаотся галоидное 
соединеніе серебра; 

b) провалпваніом'Ъ вещества съ известью въ стеклянной трубкѣ 
пли въ двухъ тиглихъ, пзъ который одинъ опрокинутъ въ другомъ; 
плп же прокаливаніемъ съ содою и селитрою въ трубкѣ; получа¬ 
ющуюся при этомъ галоидо-водородную соль осаждаютъ азотно- 
серебряною солью и галоидное соединеніе серебра взвѣшиваютъ; 

c) нерѣдко удается превратить галопдъ органическаго вещества 
въ галопдо-водородъ амальгамою натрія, дѣйствую водородомъ въ 
момеятъ выдѣленія (Кекуль). 

Е. Неорганическія основанія н кислоты, содержащіяся 
въ органическихъ соляхъ, часто могутъ быть непосредственно опре¬ 
дѣлены обычными способами. 

Р. Кислородъ пойти всегда опредѣляютъ пзъ разпостп; способы прямого 
опредѣленія его предложены Ъаумшу^ромъ, Ладсн&ур%омі> ДЬпромгйеромъ в др. 

Предѣлъ погрѣшности прп опредѣленіяхъ углерода состав¬ 
ляетъ около 0,05— ОД проц., при опредѣленіяхъ водорода + ОД 
до 0,2 проц.; прп объемномъ опредѣленіи авота обыкновенно 
получаютъ на нѣсколько десятыхъ процента больше дѣйствительнаго 
содержанія его. 


Бычиѳлѳніѳ формулы. 

Формулы органическихъ соединеній опредѣляются па основашп 
тѣхъ же началъ, какъ п при соеданеніяхъ неорганическихъ, т. е. 
найденныя процентныя числа дѣлятъ на атомные вѣса соотвѣт¬ 
ствующихъ элементовъ и отношеніе полученныхъ такпмъ образомъ 
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частныхъ выражаютъ въ цѣлыхъ числахъ; такъ, напр. въ уксус¬ 
ной кислотѣ содержится 40,11% углерода, 6,80% водорода и, 
слѣдовательно, 53,09°/о кислорода; отношеніе частныхъ изъ этпхъ 
чиселъ на соотвѣтствующіе атомные вѣса будетъ 3,34:6,80:3,32 
или 1:2:1, а отсюда простѣйшая формула уксусной кислоты 
СН*0. Въ нѣкоторыхъ случаяхъ получаются частныя, отношеніе 
которыхъ можетъ быть выражено съ одинаковой приближенностью 
различными цѣлыми цифрами п тогда выборъ той или другой фор¬ 
мулы не можетъ быть сдѣланъ на основ апніи данныхъ только эле¬ 
ментарнаго анализа. 

Если, иапрпмѣръ, для пафталшш пайдепо 93,70% углерода п 6,30% водорода, 
то отношеніе частныхъ б}деті. 7,81:6,30 шш 1,239: 1, что еоотвѣтст пусть при¬ 
близительно 5: 4 п:ш 11:9. Фромула ОДі требуетъ 98,75% углерода п 6,25% 
водорода, формула, же СцЬЬ»—98,63% углерода н 6,38% водорода, Такпыь образомъ 
уклоненія этпхъ чпеель отъ пайдеппыхъ путемъ анализа лежатъ въ предѣлахъ 
погрѣшности опыта п, следовательно, для выбора той иди другоіі формулы нужны 
новыя даииил. 

Впрочемъ, и въ болѣе простыхъ случаяхъ, какъ, напримѣръ, 
при уксусной кислотѣ, найденная формула (СН 2 0) сама по себѣ 
пе есть еще частичная формула, а выражаетъ собою лишь отношеніе 
числа атомовъ въ частицѣ. Для опредѣленія величины частпцы 
нужны особыя данпыя. 

Опредѣленіе частичнаго вѣоа 1 ), 

1. Опредѣленіе частичнаго вѣса химическимъ путемъ. 

Наши хишіческія формулы (напр. СН 2 0) выражаютъ не только 
процентное отношеніе, но вмѣстѣ съ тѣмъ и наименьшее количество 
соединенія, способное существовать, т. е. частиѵ/у илп молекулу 
его, мысленно уже недѣлимую механически, а лишь химически — 
на атомы составляющихъ ее элементовъ. Если бы формула уксусной 
кислоты, дѣйствительно была СН 2 0, то количество кислорода (и 
углерода) въ одпой частицѣ должно бы быть недѣлимо, а коли¬ 
чество водорода дѣлимо лишь на ра. Если же наблюденія пока¬ 
зываютъ, что въ уксусной кислотѣ можетъ быть замѣщаема уже 
всего ея водорода, напр., металломъ, при образованіи соли, 


*) По этому предмету пособіемъ можетъ служить нѣмецкое сояпнепіе: Кагі 
ѴРтсІізсІь, Вез4ітшт§ іЬз ЭДо1еспіаг§еѵ?ісЫез, Вегііп 1892. 
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то количество водорода, содержащееся въ частицѣ, должно быть 
дѣлимо на 4, т. е. частица должна содержать, по крайней мѣрѣ, 
4 атома водорода, что выражается формулою 0 2 Е 4 0 2 (нлн крат¬ 
нымъ отъ нея). На дѣлѣ оно такъ п есть. Уксусно-серебряная 
соль содержитъ 64,67% серебра п, слѣдовательно, остатокъ уксус¬ 
ной кислоты составляетъ 35,33 %; на 1 атомъ серебра = 
= 108 приходится 59 вѣсовыхъ частей остатка уксусной кислоты, 
а если къ этому остатку прибавить одинъ атомъ водорода = 1, 
то частичный вѣсъ уксуеной кислоты оказывается = 60 — 2 X 30 = 
=2 X 0Н 2 0 = С 2 Н 4 0 2 . Этотъ примѣръ объясняетъ опредѣленіе 
частичнаго вѣса химическимъ путемъ. Для кислотъ подобныя 
опредѣленія большею частью производятся на основаніи состава 
серебряныхъ еодей, такъ какъ эти соли обыкновенно пред¬ 
ставляютъ нормальный составъ, легко получаются въ чистомъ видѣ, 
почти никогда не содержатъ кристаллизаціонной воды и такъ какъ 
анализъ ихъ не представляетъ особыхъ трудностей. При этомъ не¬ 
обходимо только узнать основность кислоты. При двуосновныхъ, 
трехосновныхъ и тѵ д. кислотахъ, вышеприведенное вычисленіе 
производятъ, принимая въ частицѣ два, три и т. д. атома серебра. 
Уксусная кислота одноосновна, содержитъ лишь одинъ атомъ водо¬ 
рода, замѣщаемый .металлами, а, слѣдовательно, й въ серебряной 
соли ея имѣется лишь одинъ атомъ серебра. Поэтому-то формула 
уксусной кислоты не можетъ быть кратнымъ отъ С 2 Н 4 0 2 . 

Для опредѣленія частичнаго илп молекулярнаго вѣса органи¬ 
ческихъ основаній пользуются подобнымъ же образомъ пхъ 
хдороплаткнатами, которые почти всѳтда составлены по тішу 
хлороплатината аммонія, т. е. содержатъ на 2 частицы одноатом- 
нато (пли 1 . частицу двуатомнаго) основанія 2 частицы хлористаго 
водорода и 1 частицу хлорной платины. 

Наконецъ, для опредѣленія частичнаго вѣса индифферент¬ 
ныхъ соединеній необходимо приготовлять другія производныя 
ихъ. Наир., изслѣдуютъ, какая часть общаго количества водорода 
даннаго соединенія можетъ быть замѣщена хлоромъ. При дѣйствіи 
хлора на нафталішъ, первоначально образуется монохлоръ-вафта- 
липъ — вещество, содержащее 73,8% 0., 4,3% Н н 21,9% (3, 
т. ѳ. С 10 Н-С1. Аналогичнымъ образомъ, изъ бензола получаютъ 
соединеніе С 6 Н 5 С1. Дѣйствіе галоида въ обоихъ случаяхъ состоитъ 
въ замѣщеніи имъ водорода. При этомъ долженъ замѣщаться но 
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крайне 1і мѣрѣ одітъ атомъ (такъ какъ части атомовъ, очевидно, 
но могутъ вступать въ реакцію); если, такимъ образомъ, составъ 
полученнаго соединенія выражается формулой С 10 ІІ 7 С1, то хлоромъ 
замѣщена Уз всего водорода нафталина. Въ разсматриваемомъ 
соединеніи, слѣдовательно, должно быть 8 (пли 2X8, 3X3) 
атомовъ водорода и 10 (или кратное число) атомовъ углерода. 
Число атомовъ не можетъ быть кратнымъ отъ 8 и 10, такъ 
какъ не иолучоио соедиподііі. которыя указывали бы на замѣщеніе 
1 /и всего количества водорода въ нафталинѣ. Отсюда формула 
нафталина должна быть С 0 Н 8 . Формула эко С П Н 0 , ташке воз¬ 
можная па основаніи данныхъ анализа (стр. 8), оказывается по- 
вѣрной. Аналогичнымъ саособомъ ааходятъ для бензола формулу 

°А- 

2 . Опредѣленіе частичнаго в пса физическимъ путемъ. 

а) По плотности въ газообразномъ ши парообразномъ 
состояніи. 

На осЕовапіи закона Аоогадро ( 181 1) 1 ) ирп равныхъ условіяхъ 
(въ совершенномъ газообразномъ состояніи, при одинаковой тем¬ 
пературѣ и одинаковомъ давленіи) всѣ газы содержать въ равныхъ 
объемахъ одинаковое число частицъ. Слѣдовательно, вѣса одинако¬ 
выхъ объемовъ газовъ равны вѣсу одинаковаго числа ихъ моле¬ 
кулъ, т. о. частичныя вѣса пропорціональны плотностямъ. Если М х 
обозначаетъ частичный вѣсъ изслѣдуемаго восцоетва, ІІ/ Ь частичный 
вѣсъ водорода, 5 плотпость изслѣдуемаго вещества по отношопію 
къ воздуху и 0,06^26 плотпость водорода, то: 

М х гМъ = $г 0,00926, 
а такъ какъ Жъ =2, то: 

Такнмъ образомъ для опредѣленія величины частицы необходимо 
лишь узнать плотность газа или пара, отнесенную къ воздуху = 1, 
и помножить это число на 28,87. 

Если, наир., плотность паровъ уксусной кислоты наіідепа 
= 2,073. то: 


*) Ср. В. Рихтеръ. Учебникъ Неорганической Хюгіц. 1]*е тщаніе .1. Яееьна 
1902 г., страп. 134. 
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М= 2,078X28,78 = 60; 

слѣдовательно, частпчпая формула будетъ: С 2 Н 4 0 2 = 60. 

Такимъ же образомъ на основаніи плотности пара пафталппа, 
равной 4,33, частичный вѣсъ его долженъ быть 128, а формула 
С 10 Н 8 . Для паровъ бепзола плотность 2,702, а частичный вѣсъ 
78, соотвѣтственно формулѣ С 6 Н а . 

Прп примѣненіи этого способа необходимо, чтобы плотность 
пара опредѣлялась при температурѣ, достаточно отдаленной отъ 
точки кипѣпія (т. е. чтобы газообразпое состояніе было совершен¬ 
нымъ), и чтобы вещество прп этой температурѣ не претерпѣвало 
разложенія. 


Сравнительно еще недавно опредѣленіе частичнаго вѣса физи¬ 
ческимъ путемъ ограничивалось лишь вышеприведеннымъ методомъ 
ы, такимъ образомъ, опо было прпыѣшшо лишь къ тѣмъ соедине¬ 
ніямъ, которыя газообразпы при обыкновенной температурѣ шш 
способны переходить въ газообразное состояніе безъ разложенія. 

Новѣйшія, важныя изслѣдованія вантъ-Гоффа, Рауля, 
Арреніуса, Оствальда п др. относительно природы растворовъ, 
показавшія, что растворы слѣдуютъ законамъ Бойля , Гэ-Люссака 
п Авогадро, даютъ, однако, возможность опредѣлять частичный 
вѣсъ соединеній, пс летучихъ безъ разложенія, но пере¬ 
ходящихъ въ растворъ, по слѣдующимъ простымъ способамъ: 

Ь) До пониженію температуры замерзанія растворовъ 
(кріоскопическій способъ). 

Изслѣдованія Рауля (Анн. СЬіш. РЬуя. 1883 п слѣд. годовъ, 
а также Ж. 15 , (2) 201) привело къ закопу, что „эквимоле¬ 
кулярные растворы затвердѣваютъ при одинаковыхъ тем¬ 
пературах^ . Эквимолекулярными растворами пазываются такіе, 
которые содержатъ па равныя количества растворителя такія 
количества растворенныхъ веществъ, которыя относятся между собою 
какъ частичныя вѣса этпхъ послѣднихъ. 

Есзп нт, д граммахъ даннаго растворителя п иолепулярншхъ вѣсовнхъ па¬ 
стей какого ппбудь вещества, то — пониженіе теашературш замерзанія раство¬ 
рителе — будетъ: 

. п 

4 == 'т- 

гд*/' ѵ постоянная, зависящая только отъ природа растворителя. 
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Для опредѣленія этой постоянной въ жидкости растворяютъ вещества извѣст* 
паго частпчпаѵо вѣса и опредѣли го тъ понижете точки замерзанія Д; отсюда 
имѣемъ: 

_ ^ 


Затѣмъ, чтобы опредѣлить (пепэііѣстный) частичный вѣсь іп другого вещества, 
$ граммовъ его растворяютъ въ д граммахъ растворителя и опредѣляютъ точку 
замерзанія раствора. Тактгь образомъ, получаютъ: 

. «.к ... 


$г = — . а слѣдовательно: 
т 


.. гп гѵ 

Д = -і- , оли *н =-=- 


тд Ад 

Въ качествѣ растворителя примѣняютъ препмущсстиеппо крпстадлляующугосн 
у ис ус сую кислоту, нерѣдко впрочемъ п другія вещества, наир, бензолъ, нафталинъ. 

Ом. 5. МсйС2Уъ. В. 21, 530 п слѣд.; Лскманнг, 2еі*$еЬг. Г. рѣузікаі. ОЬет. 
П, 038 и Т15 (онпсапіе прибора); VII, 323; ѴШ, 22;>; а также В. 26. К. 265, 

Способъ охотъ примѣнимъ въ нѣкоторыхъ случаяхъ и къ поученію хода 
реакцій (В. 25, 1347). 

с) По осмопшческиму давленію. 

Но изслѣдованіямъ (Кіп'іпъ-Гоффа (2еіізс1іт. \\ рІіузікаІ.СІіешіе I, 4 йі)всѢ 
растворы, содержащіе растворешіыл вещества въ количествахъ, ироиорціоиадыіыхъ 
пхъ ч астп ч не иъ нѣ сам ъ (въ ,, эк п цмо . і ек у лярн ыхъ п ол и чес твахъ ), окал ы і »а ютъ 
одинаковое осмотическое давленіе (предполагая равенство температуръ). Слѣдова¬ 
тель по, аналогично предыдущему способу, можно опредѣлять частичный вѣсъ 
соединенія, измѣряя осмотическое даіиепіе раствора его. С я. Ладснбуріъ, В. 22, 
1225; 31. Платъ, 2. і.рііуз. СЬеш. VI, 187. 

і) По пониженію упругости пара. 

Согласно закону, открытому Л ауломъ, частичныя количества различныхъ 
веществъ, будучи растворе пн въ од помъ и томі. же растворителѣ, производятъ 
одинаковое, постоянное попижеше уиругостп пара. Сак онъ эютъ можетъ быть 
пнведспъ теоретически изъ предыдущаго (с), а также иаходитсл въ теоретической 
связи съ закономъ пониженія точенъ замерзанія (Ь). О ирішѣиеиш его къ опрс- 
дѣленію частпчиыхъ вѣсовъ см. 2еіСзс1іг. Г. рЬуз. СЬеш. П, 353, 602; Ш, 603. 
V, 532; ѴГ, 437; VIII, 223; XV, 656; XXI, 250. В, 22, 1084 (тамъ же подробно 
указана литература предмета). 

е) По уменьшенію .растворимости (Пернетъ, В. 23, 
ВеГ. 619). 


Прибавленіе: опредѣленіе удѣльнаго вѣса (плот¬ 
ности) газовъ н паровъ. 

А. Если данъ объемъ газа или пара, то опредѣляется 
вѣсъ его. 



Прибавленіе. 


іа 

1) Способъ Гунзепа. Примѣняютъ стеклпипее бадлопи одинаковой ем¬ 
кости п вѣса, изъ которыхъ одппъ взвѣшивается пустммъ, послѣ вакачипапіл пзъ 
пего воздуха, другоіх паполиешшй лоз духомъ, а третій даппжиъ газомъ (шшол- 
пепіе газомъ проншюдптсл къ термостатѣ при постоянной температурѣ). Если 

лѣса этихъ трехъ баллоновъ =рі, Рз п р Яі то удѣльный вѣсъ газа= ——^ • 

Рй — Рг 

2) Способъ Дюжъ. Вещество (10—20 грм.) помѣщаютъ въ шарообразный 
сосудъ съ узкпмъ гордомъ и нагрѣваютъ до кипѣнія, дапр,, пъ масляной банѣ. 
По достиженіи постоянной температуры баллонъ запаиваютъ, взвѣшиваютъ, вскры¬ 
ваютъ подъ ртутью п слова взвѣшиваютъ. 

Оба эти способа требуютъ сраші игелыю большихъ количествъ вещества. 
Кромѣ того, послѣда^! пзъ этихъ способовъ подперченъ ошибкамъ, если вещество 
не інюдиѣ чисто, такъ ісакъ въ такомъ случаѣ въ баллоиѣ остается по преиму¬ 
ществу паръ ітеиѣе летучихъ составныхъ частей. Для болѣе нысокпхъ темпера¬ 
туръ способа Дюма видопзмѣпеиъ Трооуъо'мъ и Готфвчллсмь (нртіѣплютъ фар¬ 
форовый баяло пъ). 

В. Опредѣляютъ объемъ отвѣшеннаго количества 
вещества въ парообразномъ состояніи. 

1 Способъ Го-Люссака. Шарчкъ съ неществомъ вводятъ въ ствкллп- 
пый цилипдръ, иаполпеппый ртутью. Этотъ послѣдпій окруженъ болѣе широкимъ 
стекляннымъ цилиндромъ, ппжпіЙ конецъ котораго иогруженъ въ ту где' ртутную 
валпу, какъ п ппутреипШ цплпидръ; пространство между обоими цп.іппдразге на¬ 
полнено нагрѣваемой жидкостью (водой, ал пял помъ п т. под.). Тепло передается 
жпдкостп черезъ ртуть, которую непосредственно нагрѣваютъ. По испареніи всего 
вещества измѣряютъ объемъ образовавшагося мара при температурѣ і°, 

1 Ь ) Способъ Гофман на. Вещество вводятъ въ барометр те скую трубку 
(лучше, если эта трубка пе снабжена дѣленіями), окружетшуга широкимъ цилин¬ 
дромъ, черезъ который пропускаютъ пари жпдкостп соотвѣтствующей точіш ки¬ 
пѣнія (води, апплгша, дпфеппламппа). Цплпидръ гагѣетѣ съ тѣмъ можетъ с.ту- 
жпть обратнымъ холодильникомъ. 

Преимущество этого послѣдняго способа обстоитъ въ приггѣпеиіп разрѣжен¬ 
наго п даже вполнѣ безвоздушнаго пространства, вслѣдствіе чего точка 
кпнѣпіл значительно понижается п, такпмъ образомъ, получается возможность 
опредѣлять плотность паровъ веществъ, которыя прп обыкновенномъ атмосфер¬ 
номъ давленіи не летучи безъ раз.тожегтіл. 

Этотъ способъ даетъ точнее результаты п иршіѣплется нт» различныхъ іятдо- 
нзмѣыеиілхъ. 

2) Способъ ъытѣегтепіл воздуха по .Виктору Шейсру- Тру¬ 
бочку съ пеще стомъ Сросаюг'ъ черезъ верхнее отверстіе пъ стоящую вертикально 
стеклянную трубку, къ которой в и иву припаянъ болѣе широкій цпдппдріпсскш 
резервуаръ. Эта часть трубки находится пъ высокомъ стеклянномъ сосудѣ, въ ко¬ 
торомъ кшштъ ішѣетпал жидкость (пары ел сгущаются въ верхнихъ частяхъ со¬ 
суда). Таішмъ образомъ, вещество, попавъ въ пространство, находящееся при по¬ 
стол і тон, достаточно высокой температурѣ, превращается въ наръ, котор ші вы- 
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тѣсият пзъ трубки поздухь. Воздухъ итогъ гшходпгь черезъ припаянную іп. 
ьсрхттей части ирибора отподиую трубку, собирастсл падь іюдоб п ) затѣмъ, объ¬ 
ем* его ттааѣряетсіт. Таккасъ о брал омъ, оиредѣяепіе температуры иара пещестші 
стоя оыі тел цз.чшигишт», 

Для обоихъ отпхъ способовъ (В) требуется пе болѣе 0,1 грм. шщсстка. Вы¬ 
численіе оо цсѣхт, случаяхъ протшодктся и о формулѣ: 


если д иѣсъ мара п ѵ пѣсъ раішаго ему обт.емл воздуха. 


Но способу внтѣспепія, наир., мы ккѣеяъ; 


9 


п 


(Іі—іѵ) ч , 273 
700 * 4 27 


3 Н-/ Х 77$ 


гдѣ ѵ объему, ватѣспеипаго поддуха пъ і;убитасі; юл* центпяетрахт», а Ѵ773 грм. 
капъ пзиѣстио, вѣсъ одного кубическаго цсцтпметра воздуха (остальпідіі буші 
имѣютъ то :ке э начете, какъ па стр. 0). 

Ій.ш мшарахъ, вмѣсто воздуха, иаііолилть водородомъ, то, благодаря боль* 
шей скорости дшіжсіші частицъ лого послѣдняго, получается поаможиость ире* 
ораіщт аз слѣду ела я вещества пъ паръ при температурѣ па 30 ^ 10 ѵ кшие точки 
ігшіѣція (Л. Ліей ук* и Демі/тъ. 13. 23, 311). 


Полимер ія и изомерія. 

Опредѣленіе в&шчипы частицы югЫть особое значеніе въ виду 
того, что весьма часто вещества, имѣющія одинаковый процентный 
составъ и, слѣдовательно. одинаковыя эмпирическія, получаемыя 
на основаніи анализа формулы, тѣмъ по мопѣо существенно отли¬ 
чаются другъ отъ друга. Нерѣдко оказывается, что это различіи 
объясняется неодинаково іі величиною частицы, такъ, наир., 
одппаковыіі процентный составъ имѣютъ:, муравьиный алдстидъ, 
СН 2 0, уксусная кислота, С і Н і О.„ молочная кислота, С 3 Н 6 0 3 , ви¬ 
ноградный сахаръ, 0 3 Н 18 0 в ; а также этиленъ, С 2 Н 4 , пропиленъ, 
0 й Н в , бутилонъ С 4 Н В . Вещества, представляющія иодобпыя отно¬ 
шенія между собою, называются полимерами. 

Весьма часто, однако, оказывается, что вещества одинако¬ 
ваго процентнаго состава, отличающіяся между собою по 
свойствамъ, тѣмъ но мопѣс имѣютъ одинаковый частич¬ 
ный вѣсъ, т, е, что частицы ихъ состоятъ изъ однихъ и тѣхъ 
же атомовъ, притомъ въ одинаковомъ числѣ. Такія вещества на¬ 
зываютъ изомерами или метам ерам и (см. главу о простыхъ 
эфпрахъ). Такъ, наир., обыкновенпый виппый спиртъ и газообраз- 



Химическія тбоѵш. 


16 


еыіі метиловый эфпръ, образующійся при назрѣваніи мстпдовсчго 
спирта съ сѣрной кислотой, имѣютъ одинаковую частичную фор- 
мулу С 2 Н 6 0. 

Явленія пзомеріи можно* понять, лішй> допустивъ, что рас¬ 
предѣленіе атомовъ въ частицѣ таодіхъ веществъ неодинаково. 
Это различіо въ распредѣленіи атомовъ представляютъ 
себѣ, главнымъ образомъ, какъ различіе въ условіяхъ связи 
атомовъ между собой, на что указываетъ различіе химическихъ 
свойствъ изомор овъ. Эти отношенія объясняются па оспованіи теоріи 
атомности элементовъ. Дальнѣйшія данныя по этому предмету см. 
па стр. 17. 


Химическія теоріи; теоріи атомности. 


Послѣ плдеітіл электрохимической теоріи, для органическихъ соедипепій 
часто прпмѣпялп унитарныя фецшулш (въ отличіе отъ прежнихъ дуалистическихъ^ 
такъ кайр., для ішипаго спирта (щі оспопаи іи старыхъ эЕішвалептгтыхъ вѣсовъ) 
формулу: СіПсОо. Однако, потребность сравнивать вещества сложнаго сосгава 
сь болѣе простыми („типами и ) вскорѣ повела къ много иратп нагъ попыткамъ 
дать новыя теоріи, поясняющія конституцію оргаипчеекпхъ веществъ: таковы, 
папр., первоаачальпая теорія типовъ Дюма гг теорія ядеръ Дорога. 

Эти попытки получплп болѣе прочное осповаліе, благодаря теоріи типовъ 
Гсрара,'*) которая нашла существенную поддержку особенно въ открытій этап¬ 
ам пи а п другихъ аюііачідохъ основаній (Зядексл?. п Гоффманомъ і*ъ 1349 в 
1350 гг.), вь установленія правильной формулы эфира (.Вкл.іьяліоояози» 1350 г.) 
и въ открытіи кислотных;» ангидридовъ (Гераромт. 1851). Но этой теоріи всѣ 
болѣе сложныя вещества, неорганическія п органическія, сравнивались съ простѣй¬ 
шими пе орган тес ктш соедішепіяйш, служившими „типами 44 . Такихъ тпповт, 
Гсраръ устаиовплъ четыре: 


Н1 Н 
и] С 1 




пзъ которыхъ, однако, два первые ль сущности совпадаютъ. Такамъ образомъ 


иолу ча лист», 


Н 

Н 


О 


папр., формулы: 

ЕГ 1 К 

С! СЛ 


РА с 3 а 3 о) 

Сі С1 


хлористый 

одіій 


хлорпстшй 

ЧТШ5Ъ 


хлористый 

ацетилъ 


К 

И 


о 


N0,1 о 

II I 0 



СШ 3 0 | 0 


гидратъ аз от пая 

окпсп калія кпедота 


этил оішіі уксус вал 

еппртт. кислота 


*) ѲегЛапй— Гераръ, (а пе ІКер'аръ). 
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II» 

N 00 1 0 
N0., ( 0 

сй!°- 

с,ы я о 1 0 
сда>) 0 

опись 

азотцып 

этиловый 

уксуспый 

калія 

ап гидридъ 


эфпръ 

ангидридъ 


СпН* 1 

СоИг, 1 


сшдо \ 


Ы N 

С 3 І Г 5 ! 

N 

‘И N П т. 


Н \ 

Н ) 


Н 1 


этплаыппъ 

дівтплампцъ 

ацетамидъ 


Прппщш, тагашъ образомъ, въ органическихъ соединеніяхъ присутствіе 
радикаловъ (этила С 2 И 5 , ацет/ гл а С 2 ІІ 3 О), т. е. г ру пи ъ птшто въ, игр ающп хъ 
роль аналогичную элемептамъ п способныхъ переходитъ путемъ обмѣннаго раз¬ 
ложенія изъ одною соедпнепія въ другое (см. пнже), соединенія эти, подобпо 
неорганическимъ, могли быть отпесепы къ неорганическимъ тппаыъ. Такъ, 
папр., въ хлористомъ этилѣ С^ІЬ.СІ, въ вшшомъ спиртѣ СлЦО, въ отпдазшпѢ 
С 2 И т 1Т, въ эфпрѣ СДІщО п др. сказывался одппъ п тстъ-же радикалъ — этилъ 
0 >Н 3 , что вполнѣ соотвѣтствовало близкому родству, существу ющем у между 
этпмп соединеніями; притомъ это родство выражалось п самими формулами. 


Сѣриая кислота Н*30 4 производилась отъ удвое имаго типа поды: 

и, і о (вад* 




н. 


к 


хлороформъ СІІСІ* и глицеринъ С а ІІ*О а отъ 1 утроеипихъ типовъ, первый хло¬ 
ристаго водорода, второй воды; 



при этомъ предполагали, что радикалы (С 2 Н Гі )\ (ЗОѴ)", (СНУ", (С 3 И : ,) Ш спо¬ 
собен замѣщать число атомовъ водорода, выражоппсс числомъ значковъ, стоя¬ 
щихъ при формулѣ, т. е. что ошт „одпоатоміш'*, »двуатоміш“ п т. д. 

Къ вшпепрпведеішымъ типамъ Ееку.іэ впослѣдствіи присоединилъ еще чет¬ 
вертин, особепио важиыц для углеродистыхъ соедппоиіи : 


И 

Н 

Ы 

Ы 


С болотный тазъ. 


Тогда оказалось, что существуетъ пе мало соедппепШ, которыя можно съ 
одинаковымъ правомъ отпоспть къ пѣскольспмъ типамъ, наир., метилами пъ 
СН^ или къ СН* пли къ ШІ 3 ; 


ЖІ2 

И 

Ы 

Ы 


С 


или 


СН а 

II 

Ы 


N. 


Затѣмъ, допущеніе группъ атомовъ (радикаловъ), замѣщающихъ водородъ вт. 
этихъ тпиахъ, послужило повод омъ къ подробному изслѣдованію химической 
атомности этихъ группъ по отношенію къ водороду. Бело установлено различіе 
между одно-, дву*, трехатомііамп и т. д. группами и вообще выяснено зпачепіе 
вопросовъ, касающихся эквигшептиостп. 
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Въ 1862 году Фршшапдг (Аиш 86, 368) на основаніи изслѣдованій ме¬ 
талло-органическихъ соедипепій вы ставилъ положеніе, что элемента; азотъ, фос¬ 
форъ, мышьякъ п сурьма обладаютъ стремленіемъ къ образованію соединеній, 
въ которыхъ содержится трп или пять эквивалентовъ другихъ элементовъ. 

Жекулд въ 1857 п 1858 гг. (Апп. 104, 129 и 106, 126) показалъ, что въ 
основѣ самихъ типовъ лежитъ болѣе глубокая идея („идея тииовъ и ), что ошв 
элемента' могутъ быть одпоатошіы, дпуатомпы, трехатоыпн, четырехатомпы 
и т. д. п что опп замѣщаютъ соотвѣтственное этому число атомовъ водорода, 
проявлял къ нему опредѣленное „количество сродствъ^; что, слѣдовательно, 
водородъ одноатомепъ, кислородъ двуатомепъ, азотъ трехатоыепъ п, что особенно 
важно, углеродъ четшрехатоменъ. 

Основы этой теоріи, называемой теоріей атомности х ) (количественнаго 
сродства нли-валентности), должны быть уже извѣстны изъ неорганической химіи. 

Жольбе съ 1855 г. проводилъ воззрѣнія, сходныя съ вышелрнве дев пнші 
идеями Жеяулв, неточппкомъ которыхъ является установленіе типа СД| и выте¬ 
кающая отсюда необходимость признать четырехатомпую природу углерода. 
Жольбе выводилъ конституцію органическихъ сое до неній изъ угольной ки¬ 
слоты (по Жольбе С 5 О 4 , С = 6, О *= 8) замѣщеніемъ его кислорода органиче¬ 
скими радикалами (см. Апи. 113, 298). 

Окончательное разрѣшеніе вонроса объ атомности каждаго дан¬ 
наго элемента въ неорганической химіи не. всегда возможно, но по 
отношенію къ углеродистымъ соединеніямъ дѣло не представляется 
столь затруднительнымъ, такъ какъ углеродъ обладаетъ одина¬ 
ковой. атомностью какъ къ водороду, такъ и къ хлору и къ ки¬ 
слороду, являясь постоянно четырехатомньшъ. Водородъ, какъ 
мѣрило атомности, одноатоменъ, а двуатомность кислорода 
также едва ли можетъ быть оспариваема; такимъ образомъ, атом¬ 
ность именно трехъ „органическихъ* элементовъ Н, 0, 0 оказы¬ 
вается относительно прочно установленной п основанные на ней 
выводы должны быть признаны тѣмъ болѣе достовѣрными, что изъ 
этихъ трехъ элементовъ состоитъ большинство углеродистыхъ со¬ 
единеній. 

Объясненіе изомеріи. Конституція органичеекихъ 

соединеній. 

На основаніи теоріи атомности изомерія легко понятна; она обус¬ 
ловливается различной группировкою или связью атомовъ въ ча- 

*) Изъ русскихъ химиковъ выдающееся участіе въ разработкѣ этой теоріи 
принималъ А. ДХ. Кутлеровъ. Воззрѣнія его изложены въ классическомъ сочи¬ 
неніи „Введеніе къ пзучеиію органической химіи 11 , посмертное изданіе 1887 г. 

яилтнмв гиніі 3-е пк. - 



18 


Введеніе. 


стнцѣ пзомеровъ. Это доказывается тѣмъ, что изомерныя веще¬ 
ства аря химическихъ превращеніяхъ отщепляютъ пли обмѣ¬ 
ниваютъ совершеиио различныя группы атомовъ (радикалы) 
пли атомы. 

Отсюда является новая задача, а именно изслѣдованіе различ¬ 
ныхъ видовъ связи атомовъ въ частицѣ, т. е. химической кон¬ 
ституціи или „строенія,, (структуры) утлеродпстыхъ соединеній. 

Задача эта разрѣшима лишь по отношенію къ такимъ соеди¬ 
неніямъ, химическій характеръ которыхъ 'изученъ въ самыхъ раз¬ 
нообразныхъ направленіяхъ. 

При этомъ, прежде всего слѣдуетъ имѣть въ виду исключи¬ 
тельно связь атомовъ въ частицѣ, какъ предметъ доступный опыт¬ 
ному изслѣдованію, вопросъ же о роли различной группировки 
атомовъ въ пространствѣ доменъ быть оставленъ въ сторонѣ. 
Относительно этого послѣдняго вопроса см. стр. 2В. 

Пояснимъ на нѣеколышхъ примѣрахъ тѣ руководящія понятія, 
при помощи которыхъ разрѣшаются относящіеся сюда вопросы. 

Если на іодистыіс метилъ СН 3 І дѣйствовать въ эфириомъ 
растворѣ металлическимъ натріемъ, то на ряду съ іодпстымъ на¬ 
тріемъ получается первоначально группа СН 3 , метилъ, которая, въ 
виду чѳтырѳхатомностн углерода, должна обладать однимъ „сво¬ 
боднымъ сродствомъ 1 ' (*): 

/ Н 

*-с^н. 

н 

Однако, опредѣленіе величины частицы образующагося при этойъ 
газообразнаго соединенія, этана, прежде называвшагося метиломъ, 
показываетъ, что формула этого вещества С 2 Н Й (= 2 X СН 3 ). 
Олѣдовательно, двѣ метиловыя группы соединились и, безъ со¬ 
мнѣнія, онѣ соединены тѣми средствами атомовъ углерода, 
которыя оставались свободными. Конституціонная формула 
образующагося при разсматриваемой реакціи этапа будетъ слѣ¬ 
дующая: 

с=н 3 сн 3 

| , короче 1 или Н,С—СН Ч . 

с=н, сн 3 
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Этанъ также можетъ быть полученъ изъ обыкновеннаго вин¬ 
наго спирта, 0 3 Н е 0. Въ спиртѣ при дѣйствіи на него хлористымъ 
водородомъ одинъ атомъ водорода и одинъ кислорода совокупно 
замѣщаются однимъ атомомъ хлора, причемъ образуется хлори¬ 
стый этилъ 0 2 Н 5 С1. Затѣмъ помощью водорода въ моментъ выдѣ¬ 
ленія галоидъ можетъ быть замѣщенъ водородомъ: 

сдо+нса^одсі+ВД 

0 3 Н 5 С1 + 2Н=С 2 Н 6 + НС1. 

Обратно, этанъ дѣйствіемъ хлора можетъ быть переведенъ 
въ хлористый этилъ, а пзъ этого послѣдняго полученъ винный 
спиртъ. 

Тутъ, значитъ, на мѣсто атома хлора, обладающаго однимъ 
сродствомъ, становятся атомъ кислорода и атомъ водорода. Это 
уже показываетъ, что названные два атома вмѣстѣ образуютъ 
одноатомный остатокъ—(О— В), 'называемый гидроксиломъ 
или воднымъ остаткомъ. То же самое вытекаетъ и пзъ того, что 
одинъ атомъ водорода въ спиртѣ обладаетъ иными свойствами, 
чѣмъ остальные пятъ, а, слѣдовательно, долженъ быть иначе свя¬ 
занъ, чѣмъ эти послѣдніе. Такъ, напр., онъ обмѣнявается на ме¬ 
таллы, кислотные радикалы п т. д., выдѣляется изъ соединенія 
вмѣстѣ съ удаленіемъ кислорода, тогда какъ на остальные пять атомовъ 
водорода это не вліяетъ. Наконецъ, и самая связь между обоими 
атомами углерода не нарушается отнятіемъ кислорода. 

Всѣ эти данныя приводятъ къ слѣдующей конституціонной фор¬ 
мулѣ виннаго спирта: 

С^Н 

СНд-ОН^ОБ) пли І.Н 8 

С^Н 

о-н. 

Метиловый эфиръ, С г Н 8 0, какъ упомянуто іа стр. 15, 
изомерный съ виннымъ спиртомъ, такого различія между вхо¬ 
дящими въ составъ его шестью атомами водорода не пред¬ 
ставляетъ. Зато, при отнятіи кислорода, наир., дѣйствіемъ іоди- 
стаго водорода, нарушается связь между днумя его атомами угле¬ 
рода, причемъ образуются продукты, содержащіе въ частицѣ лишь 
по одному атому углерода, а именно: въ зависимости отъ условій, 

2* 
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или по одной частицѣ іоднстаго мстила ы метиловаго спирта, или 
двѣ частнцы іодистаго метила: 

0 2 Н 6 0 + Щ = СН 4 0 + ОН 3 І ? пли 
С 2 Н 6 0 + 2Ш = 2 СН 3 Т + Н 2 0. 

Изъ этого приходится заключить, что въ метиловомъ зфирѣ 
двц атома углерода связаны пе непосредственно, а лпнь при по¬ 
средствѣ кислорода, такъ что при отнятіи этого связующаго звена, 
связь разрушается и атомы углерода отдѣляются другъ отъ друта. 
Зто выражается слѣдующими конституціонными (или структурными) 
формулами: 

с=н 3 


Н 3 С-0-СН 3 пли О 


С-Н, 

Совершенпо аналогичнымъ способомъ, на основавін химиче¬ 
скихъ свойствъ уксусной кислоты, для нея выводится консти¬ 
туціонная формула: 


С=Н„ 

У 

Сч он 


или 


н -О 

I I [ 

н-с-о- 

I [ 

н о-н 


Данныя, говорящія въ пользу этой формулы, будутъ приве¬ 
дены впослѣдствіи, здѣсь зке укажемъ лишь иа то, что она на¬ 
ходится въ помомъ согласіи съ химическими свойствами уксусиой 
кислоты и объясняетъ слѣдующіе факты: а) что одипъ атомъ во¬ 
дорода уксусной кислоты обладаетъ иными свойствам», чѣмъ осталь¬ 
ные три (легко замѣщается металлами); Ь) что два атома кисло¬ 
рода отличаются другъ отъ друга (неодинаково легко обмѣни¬ 
ваются па другіе элементы пли группы атомовъ); с) что двумъ 
атомамъ углерода принадлежать различныя функціи, причемъ одинъ 
изъ иехъ, уже соединенный съ днумя атомами кислорода, легко 
даетъ угольную кислоту, а другой, соедпненпый съ тремя атомами 
водорода, образуетъ мѳтаиъ, СН 4 , или метиловыя соединенія. 
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Въ виду громаднаго числа наблюденныхъ случаевъ изомеріп, для 
обозначенія органическаго соединенія, боныпего частью, недоста¬ 
точно одной эмпирической формулы; нерѣдко лишь конституціон¬ 
ная формула даетъ ясное понятіе о свойствахъ даннаго вещества 
и его отношеніяхъ къ другимъ веществамъ. На основаніи подроб¬ 
нѣйшаго изученія органическихъ соединеній, за послѣднія дѣсята- 
нѣтія удалось опредѣлить связь атомовъ въ частицахъ боныпинетва 
изъ нихъ и, благодаря этому, открыть не мало способовъ нхъ 
полученія. Конституціонныя формулы, явившіяся результатомъ этихъ 
изслѣдованій, частью весьма просты, частью асе отличаются зна¬ 
чительной сложностью, что видно, напр., изъ формулъ лимонной 
кислоты и винограднаго сахара (ем. ниже). 

О природѣ углерода. 

Добытыя вышеприведеннымъ путемъ, теоретическія воззрѣнія 
п опытныя данныя, относительно природы углерода, сводятся 
приблизительно къ слѣдующему: 

1. Углеродъ большею частью, хотя и не всегда, чѳтырех- 
атоменъ. 

2. Четыре сродства атома углерода равнозначущп; существу¬ 
етъ лишь по одному одиозамѣщенному производному метана. 

3. Атомы или группы атомовъ, связанные съ четырьмя сред¬ 
ствами углерода, но могутъ мѣнять мѣсто безъ измѣненія природы 
продукта замѣщенія {Законъ Жебелл и ван'тъ Гоффа, 1874); это 
доказывается тѣмъ, что существуетъ по дна, отличающихся физи¬ 
ческими свойствами, четырѳхзамѣщенныхъ производныхъ метала 
(см. стр. 24). 

4. Два атома углерода могутъ соединяться между собою однимъ, 
двумя жни тремя еродствамп (см. ниже, главу о классификаціи 
утловородовъ); 

С-С С-0 С==С. 

5. Подобнымъ же образомъ могутъ соединяться между собою 
три или болѣе атомовъ углерода, образуя такъ называемыя „цѣпи 
атомовъ углерода" (см. стр. 30), наир.: 

0-0-0-С; С-С—С=С—С—С; С =^>0-0. 



22 


Введеніе. 


Число соединенныхъ такимъ образомъ атомовъ углерода можетъ 
быть весьма велико; въ гексаконтавѣ наир, оно доходитъ до 60. 

6 . Такія соединенія образуютъ или открытыя или замкнутыя 
цѣпи. 

Открытыми цѣпями навываются такія, которыя имѣютъ на¬ 
чальное н конечное звено, примѣры чему приведены выше (5). 
Замкнутыми цѣпями или кольцевыми атомными группировками 
называются такія цѣпи, въ которыхъ начальное и конечное звено 
соединены между собою (причемъ, однако, не исключается возмож¬ 
ность отвѣтвленій—боковыхъ цѣпей), напримѣръ: 


/ 

С 

N 



С-С 


с 

/ 


А 

С - О 


/ ''о—С—С—с 

N / 

с-с-с 


7. Другіе многоатомные элементы также могутъ участвовать 
въ образованіи такпхъ цѣпей, какъ открытыхъ, такъ н замкнутыхъ; 
послѣднія называются гетероциклическими въ противоположность 
къ приведеннымъ выше (6) изоциклическимъ, напримѣръ: 


С-С 


і 

С-С 



С-С 

<и> 


С-С 

с( >Я; 

С-СГ 


Фигура (шестпугольшшъ п т. под.) додлша ботъ понимаема лишь какъ схема 
а пе вагъ выраженіе расположенія атомовъ въ пространствѣ; послѣдпій вопросъ 
пока оставляется въ сторонѣ. 


8 . Если атомъ углерода соединенъ съ четырьмя однородными 
атомами пли группами атомовъ, то, по всему вѣроятію, четыре 
присущія ему сродства дѣйствуютъ въ пространствѣ равномѣрно, 
т. е. въ такомъ направленіи, какъ лнніп, проведенныя въ пра¬ 
вильномъ тетраэдрѣ отъ центра его къ четыремъ угламъ. Та¬ 
кую систему, въ пространствѣ, можно представить себѣ въ видѣ 
правильнаго тетраэдра, центръ котораго занимаетъ атомъ углерода 
и въ углахъ котораго помѣщаются центры тяжести данныхъ ато¬ 
мовъ или группъ. 

Если лее атомы или группы, связанные съ углеродомъ, неодно¬ 
родны, то направленія, по которымъ дѣйствуютъ сродства, должны 
претерпѣть соотвѣтствующія уклоненія п изображеніемъ системы 
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будетъ менѣо правижьныіі тетраэдръ. (Дальнѣйшія подробности 
см. въ гл. о „стерео-хиыической пзомеріи"). 

9. Представленіе о распредѣленія сродстаъ въ пространствѣ часто даетъ 
возможность цаѵллдпо объяснять, при ттоыощп тетраэдрітческттхъ моделей, лрпчвпу 
шю, что нзвѣстпия тпішчнмя реакірЕ происходятъ нео дев адово легко, а ицогда 
л совсѣмъ не происходятъ. Въ такпхъ случаяхъ говорятъ, что реакція встрѣ¬ 
чаетъ „стерпческое и (простравствеппое) препятствіе. Подобномъ же образомъ 
обълспяютъ явленія напряженности при миогократпой связи атомовъ углерода 
между собою (см. статью Байера В. 18, 2277). 

Стерео-химичеекая изомерія или етереомерія. 

При изученіи конституціи органическихъ соединеній постепенно 
стали извѣстны случаи, въ которыхъ двумъ пли болѣе соеди¬ 
неніямъ приходится приписать одну и ту-жѳ конституціонную 
формулу, такъ какъ они обладаютъ вполнѣ или, по крайней мѣрѣ, 
во многихъ отношеніяхъ, одинаковыми химическими свойствами. 
Физическія свойства такихъ вещестиъ нерѣдко тожественны (см. Б. 
26, 983) или весьма схожи, причемъ одно видоизмѣненіе обык¬ 
новенно превращается въ другое, перегруппировывается, дѣй¬ 
ствіемъ весьма простыхъ средствъ, шшр. повышенной температуры. 

Приведенное выше сравненіе атомовъ углерода съ тетраэдр аліи 
дало возможность составить понятіе о причинѣ подобныхъ, болѣе 
тонкихъ нзоыеріи. Она должна быть отнесена къ распредѣленію 
единичныхъ атомовъ, составляющихъ частицу, въ пространствѣ, т. е. 
къ стерическому распредѣленію пли къ конфигураціи части¬ 
цы. Такая изомерія поэтому п получила названіе „стерео -ш- 
шчесхой“ (геометрической или алло-шомеріи). Относящіяся сюда 
идеи впервые были высказаны вап’тъ Гоффомъ, а затѣмъ по¬ 
дробнѣе разработаны, въ особенности, Бпслпценусомъ . 

Ср.: ѵап’і Но#\ Віх агшёез Лапе ѴЪізіоіге <3*шіе іЬёогіе, КоіЬегйат 1887 
и Ьа^егші^ Пег Діоте іт Вайте, Вгаипае1пуеі§ 1894; 7Ѵі$Іісеш8 х Вбит- 
ІісЬе ДпогЛпип^ йег Д*оте, Ьегргг^, Шгаеі, 1837; В. 20, КеГ. 448; Азш. 248, 
2$1 и сдѣд.; затѣмъ также: Ваеуег, В. 18. 2277; Ап* 245, 103; Аигѵегз в 
УІСІОГ Меуег, В. 21, 784, 946; У. Жсусг , В. 21, 265, 258. 

Вкратцѣ предлагаемое объясненіе этихъ изомерій сводится къ 
слѣдующему: 

1. Если одинъ атомъ углерода связанъ съ четырьмя 
различными атомами илп группами атомовъ, т. е. если онъ 
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„асимметриченъ", то возможна лишь одна конституціонная фор¬ 
мула: нзомерія, оспованная на различіи въ конституціи, тутъ не¬ 
мыслима. Тѣмъ ис менѣе (см. стр. 21) могутъ существовать два 
четырехзамѣщенныхъ продукта этого рода. Изобразивъ ихъ въ 
видѣ тетраэдровъ, въ центрѣ которыхъ паходптся атомъ углерода, 
и разсматривая проекцію этихъ тетраэдровъ въ плоскости бумаги, 
мы получимъ слѣдующія двѣ конфигураціи (на рисункѣ находящійся 
въ центрѣ тетраэдра атомъ углерода ие показалъ); связанные съ 
ннмъ атомы обозначены буквами А, В, С и Б, а углы тетра¬ 
эдровъ, въ которыхъ находится центръ тяжести одинаковыхъ ато¬ 
мовъ А, обращены.къ наблюдателю: 



Эти два изображенія не равны геометрически, а представляютъ 
зеркальное изображеніе одно другаго, относясь другъ къ другу 
какъ правая рука къ лѣвой. Порядокъ, въ которомъ за В слѣ¬ 
дуютъ 0 и Б въ первомъ случаѣ (I) совпадаетъ съ движеніемъ ча¬ 
совой стрѣлкп, а во второмъ (П) онъ идетъ въ обратномъ на¬ 
правленіи. 

Такимъ образомъ, если отъ распредѣленія атомовъ (или группъ) 
В, С, Б въ пространствѣ зависитъ какое ннбудь физическое свой¬ 
ство, напр., оптическая вращательная способность (см. ниже), то 
это свойство въ разсматриваемыхъ двухъ случаяхъ будетъ обна¬ 
руживаться во взатшо-противуположныхъ направленіяхъ; если со-; 
единеніе, изображенное фигурой I, вращаетъ плоскость поляризаціи 
вправо, то другое соединеніе будетъ вращать ее влѣво и т. д. 

Этимъ весьма просто объясняется существованія изомѳрныхъ 
соединеній, отличающихся между собою лишь оптическими свой¬ 
ствами. Подробнѣе объ этомъ изложено при молочной кислотѣ. 

2) Если два атома углерода соединены другъ съ другомъ 
каждый однимъ сродствомъ и притомъ асиммотрично, то отно¬ 
шенія, разсмотрѣнныя въ предыдущемъ случаѣ, повторятся въ 
болѣе разнообразныхъ формахъ (см. при винной кислотѣ). 
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Два атома углерода, связанные однимъ сродствомъ, аизобр- 
жаютея въ пространствѣ слѣдующимъ образомъ: 


\ 1 / 

или снм- ^ 
волияески: ^ 

/І\ 


Вообще въ этомъ случаѣ слѣдуетъ допустить, что оба атома углерода могутъ 
вращаться вокругъ общей пмъ осп независимо другъ отъ друга. Тѣмъ не менѣе 
посторонніе атомы, связанные съ одппаіъ изъ атоаювъ углерода, должен будетъ 
оказывать навравдяющее (оріентирующее) вліяніе на атомы, связанные съ дру- 
гпмъ атомомъ углерода, сообразно съ взаимнымъ пхъ вріггяженіемъ, вслѣдствіе 
чего особенно часто будетъ являться опредѣленное положеніе атомовъ, называе¬ 
мое „предпочтите льпымъ и . Если грунта, связанныя съ обопмп атомами угле¬ 
рода, будутъ ЕІ, С1 п ССШ, какъ въ двухлоръ-янтарной кислотѣ, С0 2 П—СНСІ — 
—СНСІ—С0 2 Н, то ври указанномъ выше порядкѣ завѣщающихъ группъ (оставляя 
въ сторопѣ промежуточныя положенія) возможны слѣдующія трп конфигураціи: 





Но при значительномъ притяженіи водорода къ хлору, послѣдняя изъ этпхъ 
конфигурацій будетъ „предпочтительной", являющейся вапболѣе часто. 

Возможно, что въ извѣстныхъ случаяхъ оріентирующія вліянія выше упомяну¬ 
тыхъ силъ притяженія совершенно уничтожаютъ способность тетраэдровъ къ осо¬ 
бо дному вращенію, хотя относящихся сюда случаевъ, достаточно точно устано¬ 
вленныхъ, пока не извѣстно. 

3) Если два атома углерода связаны другъ съ другомъ 
двумя средствами каждый, то система уже не обладаетъ свобод¬ 
ной подвижностью. Если, слѣдовательно, каждый атомъ углерода 
соединенъ съ двум различными атомами или группами атомовъ 
а и В, то при одинаковой, въ химическомъ смыслѣ, связи, т. е. 
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одинаковой конституціи, опять таки возможны два пзоысра вслѣд¬ 
ствіе неодинаковаго распредѣленія а п Ь, соотвѣтствонно слѣдую¬ 
щимъ фигурамъ (въ первой п третьей фигурѣ ребра тетраэдра 
пунктированы, а направленія сродства, исходящія отъ центра те¬ 
траэдра къ угламъ, показаны сплошными линіями): 



или символически: 

а—С—ѣ а—С—Ь 

(I) II и (П) || 

а—С—Ъ а—0—а 

Въ фигурѣ I а находится къ а въ положеніи „плоскоснм- 
метричсскомъ“, а въ фигурѣ П, въ „центроснммстрнчоскомъ"; 
такъ какъ въ (I), оба № находятся съ одной стороны плоскости, обра¬ 
зуемой направленіями еродетвъ двойной связи, то эта форма на¬ 
зывается также формою а вторая форма формою „ігапз" 

(гщсй-трапсг-изожрія). 

Легко себѣ представить, что группа (атома) а п Ь га» одномъ случаѣ будутъ 
сильнѣе вліять другъ с а друга, чѣмъ въ другомъ. ОтпослщІесл сюда стерео -про¬ 
меры обнаруживаютъ, какъ въ химическомъ, такъ п въ физическомъ отношеніяхъ, 
большія различія, чѣмъ соединенія, стерео-хпмпческая паоыерія которыхъ раз* 
смотрѣна ваше (шз. 1 п 2). Нерѣдко одинъ пзомеръ отличается отъ другого спо¬ 
собностью къ извѣстной внутре-молекулярпой реакціи (см. ниже), налр., къ обра¬ 
зованію ангидрида, причемъ такая реакція обусловливается сближеніемъ атомовъ 
(ішт группъ) въ пространствѣ прп данной конфигураціи. 

На основаніи вышепрпведенныхъ представленіи весьма просто объясняется, 
навр., интересная пзомеріл фумаровон и малеиновой кпслотъ (см. ниже). 
Затѣмъ, этп представленія подучаютъ еще тѣмъ большее значеніе, что, благодаря 
имъ, удалось открыть новые, до того неизвѣстные, еду чан пзомеріп непредѣль¬ 
ныхъ соединеній (хдоръ-проштдена, хлоръ-кротоновой кислота п т. д.). 

О цастрапспзомеріл ври углерод нихъ к о льнахъ ср. „Гпдрогеппзовапнвл 
фталевыя кислоты а , при лактонахъ В. 30, 1058. 

4. Атомъ азота также можетъ подать поводъ къ стерео-пзомеріп, если три 
сродства его дѣйствуютъ не въ плоскости, а въ направленіяхъ, отвѣчающихъ ли¬ 
ніямъ, идущимъ отъ одного угла тетраэдра къ остальпшъ тремъ угламъ его. Такъ 
навр., для соединенія 
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а >с==н _ с 

возможны слѣдующіе два вида группировки въ пространствѣ (для большей ясно¬ 
сти, ребра тетраэдра, изображающаго атомъ углерода, показали пунктиромъ, какъ 
ваше): 



а — С — Ъ 
II и 
с — N 

рядъ я снпь“. 



рядъ я анти к . 


Какъ при двойной связи двухъ атомовъ углерода (3), здѣсь легко можно себѣ 
представить, что группы (пли атома) а п с въ одномъ сдучаѣ будутъ сильнѣе 
вліять другъ на друга, чѣмъ въ другомъ, послѣдствіемъ чего явятся осязательныя 
различія веществъ, отвѣчающихъ этимъ двумъ формуламъ. 

Такое представленіе въ особенности даетъ возможность объяснить стерео- 
лэомеріп, наблюдаемыя при оксимахъ (см. тшже и Гшщшъ и Вернеръ, В. 23, 1; 
24, 951 !•, 26, 2X64; В. Мейеръ* В. 23, 567) и при фешшидр&зопахъ В. 30,793. 

5. Только что указанная изомер ія азота во многихъ отношеніяхъ отвѣчаетъ 
пзомеріп углерода, описанной въ и. 3; нс въ тѣлахъ съ пятпиатомнѵичъ азо¬ 
томъ (см. азотистыя основанія, свойства, а. 7) наблюдалась изомерія азота, со¬ 
отвѣтствующая иэомерін углерода, описанной въ и. I, Лебелъ, В. 24, Е. 441. 
В. 33, 1003. 

6 . Разсмотрѣнная ваше иэомерін не слѣдуетъ смѣшивать съ 
встрѣчающимся у многихъ неорганическихъ, а также и нѣкоторыхъ органиче¬ 
скихъ соединеній. 


Наоборотъ, извѣстны нѣкоторыя тѣла, не существующія сами 
въ двухъ формахъ, но образующія два ряда производныхъ, которымъ 
смотря по ихъ реакціямъ, надо приписать двѣ различныя консти¬ 
туціонныя формулы. Подобныя формулы были названы „тавто- 
мерными“, причемъ предполагали, что исходное вещество модаетъ 
отвѣчать, въ свободномъ состояніи только одной структурной фор¬ 
мулѣ. Но въ послѣднее время удалось получить и первоначальное 
вещество въ двухъ видоизмѣненіяхъ, отвѣчающихъ различнымъ 
конституціоннымъ формуламъ производныхъ. Тавтомерія переходитъ 
тогда въ особый видъ структурной пзомеріи, называемой „ десмо- 
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тропіею", для которой характеренъ легкій переходъ обоихъ но¬ 
меровъ другъ въ друга. Подробнѣе см. при „котокислотахъ" жир¬ 
наго ряда и при ціанистыхъ соединеніяхъ; Ани. 313,т. 

Раціональныя формулы. 

Въ конституціонныхъ формулахъ допустимы разнообразнѣйшія 
видоизмѣненія и сокращенія, смотря по тому, какія отношенія же¬ 
лательно по преимуществу выразить формулою. 

Сокращенная конституціонная формула, всѳ-же выражающая 
больше въ химическомъ отношеніи, чѣмъ простая эмпирическая, на¬ 
зывается раціональною, напр. формула 0 2 Н 6 — ОН илп 0 2 Н б • ОН*) 
для спирта, (СН 3 ) 2 0 для метиловаго эфира. 

Для уксусной кислоты, вмѣсто конституціонной формулы, при¬ 
веденной па стр. 19, можно употреблять слѣдующія раціональныя 
формулы: 

_ С=0 0Н 3 -С0 • ОН, 0Н 3 -С0 2 Н, СН 3 -С0 8 Н, 

СЕя-Ч 

ОН, (СН 3 . СО)ОН, С 2 н з 0 . ОН, Н(0 2 н з 0 2 ) II т. п. 

Гомологія. 

Замѣщая водородъ въ мотанѣ однимъ, двумя, тремя или че¬ 
тырьмя атомами хлора, мы получаемъ продукты замѣщенія этого 
углеворода: СН 3 С1, СН 2 СЦ, СНС1 3 и СС1 Г Въ этпхъ продуктахъ 
галоидъ, въ свою очередь, можетъ быть обмѣпоігь па кислородъ 
(01 на ОН, 2 С1 на О, 3 01 на 0 п ОН). Получаются слѣдую¬ 
щія соединенія: 

СН 3 • ОН 0Н 2 0 СНО • ОН или СН 2 0 2 

Метиловый сішртъ Муравьиный алдегпдъ Муравьиная кислота 

Такія же соединенія производятся отъ этапа С 2 Н в (стр. 18), 
сходнаго съ метапомъ. Этп соединенія по химическимъ свойствамъ 
вполнѣ аналогичны соотвѣтствующимъ производнымъ метана, отли¬ 
чаясь отъ нпхъ по составу на 0Н 2 . 

То же повторяется Для соединеній съ тремя и болѣе атомами 
углерода. Такъ, метану и этану соотвѣтствуетъ пропанъ 0 3 Н 8 , 

*) Для обозначенія связи вмѣсто черти часто ставятъ точку (нѣсколько 
выше обыкновенной точки) 
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бутанъ 0 4 Н ]0 и т. д., метиловому и этиловому спиртамъ—про- 
гошвый С 3 Н 7 • ОН и т. д. 

Такія вещества, отличающіяся между собою по составу па ОН 2 
или кратное отъ СН 2 и сходныя между собою въ химическомъ 
отношеніи, называются гомологами и образуютъ такъ называемые 
гомологическіе ряды, нанр.: 


СН 4 

Металъ 


с 2 н 6 

Этанъ 

с 3 н в 

Пропавъ 

° 4 Н 10 

Бутанъ 


Вообще, 

формулы: 


СН 3 С1 

а 

о 

0Н 2 0 

Хлористый 

Метиловый 

Муравьиный 

метилъ 

спиртъ 

алдегпдъ 

0 3 Н 5 С1 

о,н Б • он 

0 2 н 4 0 

Хлористый 

Зтпяовый 

Уксусный 

этилъ 

елпрть 

алдегпдъ 

С 3 Н 7 С1 

ОзН 7 • ОН 

С з н в 0 

Хлористый 

Йроппловыи 

Пропіоиовый 

пропп.тъ 

спиртъ 

алдегпдъ 

С 4 Н 9 01 

О 4 Н 0 « он 

0 4 н 2 0 

Хлористый 

Бутиловый 

Масляный 

бутилъ 

спиртъ 

алдеілдь 


сн 3 0 2 

Муравьиная 

кпелота 

0 2 Н 4 0 3 

Уксусная 

кислота 

0 3 н с 0 2 

Прошоповал 

кпелота 

С 4 Н 8 0 2 

Масляная 

кпеюта 


для этнхъ рядовъ мы имѣемъ слѣдующія • общія 


ЦАп+2 




ЦАп+1 


он ед а о 


На этомъ прлшщпѣ производства всѣхъ органическихъ соединеній отъ угле 
водородовъ, съ одинаковымъ (как ъ въ этихъ соедпаеніяхъ) числомъ атомовъ угле 
рода, основала у станов лен пая въ 1692 году международная номенклап%ура 
органическихъ соединеній. 

Оффиціальныя названія всѣхъ соединеній образуются приставкою опредѣлен¬ 
ныхъ слоговъ къ именамъ углеводородовъ. Приставка я олг и означаетъ гидро-, 
хепдьиую группу, приставка „алъ *—алдегпдную п т. д. Такъ, навр,, производныя 
бутава (четвертая строка таблицы) будутъ называться: бутанъ, хлоръ-бутанъ, бу¬ 
танолъ, бутапалъ, бутановая кислота. Вставкою слоговъ дщ три п т. д. обозна¬ 
чаютъ присутствіе двухъ, трехъ плп болѣе замѣщающихъ атомовъ пот группъ, а 
цифрами—мѣста, занимаемыя этими замѣстителями (атомъ углерода въ конеч¬ 
номъ звенѣ цѣпп обозначается 1-цею). Подробности см. Ж. 24. Приложеніе: „По¬ 
становленія международной коммпссіп для реформы химической номенклатуры, 
принятыя на Женевскомъ конгрессѣ 1892 г. в , а также въ спеціальной части этого 
руководства, гдѣ при многихъ описываемыхъ соединеніяхъ приведены въ скоб¬ 
кахъ оффиціальныя названія ихъ (о. е.). 


Гомологія представляетъ весьма важное пособіе при 
изученіи органической. химіи: соединенія, принадлежащія къ гомо¬ 
логическому ряду, почти всегда обладаютъ вполнѣ аналогичными 
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свойствами, такъ что нерѣдко для знакомства съ цѣлымъ рядомъ 
достаточно изученія одного изъ его членовъ. 

Въ физическомъ отношеніи, съ возрастаніемъ числа атомовъ 
углерода въ частицѣ гомологовъ, наблюдается уыоныпеніе летучести 
и усиленіе склонности къ переходу въ жидкое и твердое состояніе. 
Такъ наир. С 3 Н 8 еще газообразенъ, С 5 Н 12 при обыкновешшой 
температурѣ жидкость, С 10 Н 22 жидкость, ио кипящая уже при 
довольно высокой температурѣ (173°), С 20 Н 42 твердое тѣло, точка 
кипѣнія котораго выше 300°. Такимъ-же образомъ, муравьиная 
кислота жидкость, соотвѣтствующая ей кислота съ 16-ю атомами 
углерода твердое тѣло; первая кипитъ при 99°, послѣдняя выше 
300°. 

Причину гомологіи, очевидно, слѣдуетъ искать въ основныхъ 
свойствахъ углерода. Всѣ гомологи метана СН 4 содержатъ макси¬ 
мальное число атомовъ водорода, которое вообще можетъ быть 
удержано даннымъ числомъ атомовъ углерода, а именно 2п-\-2 атомовъ 
водорода на п атомовъ углерода. 

Подобно тому, какъ этанъ производится отъ метана замѣ¬ 
щеніемъ одного атома водорода одноатомною группою СН 3 , причемъ, 
очевидно, разность состава въ СН 2 является слѣдствіемъ чотырех- 
атомпости углерода, такимъ же образомъ, всѣ высшіе члены ряда 
получаются изъ предыдущихъ, монѣе богатыхъ углеродомъ, путемъ 
послѣдовательнаго обмѣна Н на СН 3 , такъ что для всѣхъ высшихъ 
гомологовъ получается формула: СН 4 +(п— 1) СН 2 или С п Н 2п+2 . 
Слѣдовательно, вообще гомологія обусловливается четырех- 
атомностью углерода. 

Приэтомъ, атомы углерода должны быть непосредственно связаны 
другъ съ другомъ, такъ какъ водородъ, будучи элементомъ одно¬ 
атомнымъ, не можетъ являться связующимъ звеномъ между ними. 
Вслѣдствіе этого, во всѣхъ высшихъ углеводородахъ атомы углерода 
должны образовать какъ бы цѣпи (стр. 21), которыя могутъ быть 
изображены графически слѣдующимъ образомъ: 

С С 

С I 1 

I С С—С—С—С или С—С и т. д. 

0 1 I 

С С 

въ С 2 Н 6 въ С 3 Н 8 въ С 4 Н І0 
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Въ способѣ связи атомовъ углерода возможны случаи разно¬ 
образія (структурныя изомеріи), о чемъ будетъ сказано при описаніе 
углеводородовъ предѣльнаго ряда. 

З&вок ъ четности паевъ, 

Число атомовъ сокорода въ нриведенннхъ углеводородамъ всегда дѣлимо на 
два. Слѣдовательно, если часть водорода замѣщается другими элементами, то осе 
же сумма сродстпъ элементовъ нечетпой атомности (С1, К, Р) я оставшаіосл во¬ 
дорода, вслѣдствіе эквивалентности замѣщенія, должна оставаться четною. 


Радикалы. 

Понятіе о радикалѣ съ развитіемъ химическихъ теорій неодно¬ 
кратно измѣнялось. По Либиху радикалами обозначали группы 
атомовъ, способныя являться въ свободномъ состояніи и играющія 
роль элементовъ. Онѣ, подобно элементамъ, могутъ соединяться между 
собою и съ другими элементами и переходить путемъ обмѣннаго 
разложенія изъ одного соединенія въ другое. 

Впослѣдствіи та часть опредѣленія радикаловъ, по которой 
эти группы атомовъ должны дѣйствительно существовать въ отдѣль¬ 
номъ видѣ, была оставлена, и радикалами нерѣдко называли просто 
въ каждомъ данномъ случаѣ тѣ остатки, которые сохраняются 
неизмѣненными при извѣстныхъ разложеніяхъ. 

Нынѣ мы подразумѣваемъ подъ радикалами только тѣ группы 
атомовъ, которыя встрѣчаются въ значительномъ числѣ соединеній, 
производимыхъ другъ отъ друга. Радикалы играютъ' въ этихъ 
соединеніяхъ роль какъ бы простыхъ элементовъ, таковы, напр., 
СН 3 метилъ, С 8 Н 3 С ацетилъ; что же касается вопроса о способности 
радикаловъ существовать въ отдѣльномъ видѣ, то ему существен¬ 
наго значенія не придается. Такъ, напрнмѣръ, радикалъ метилъ 
въ свободномъ состояніи неизвѣстенъ, въ тѣхъ же случаяхъ, когда 
бы можно было ожидать образованія его, получается этанъ или 
диметилъ СН 3 —СН 3 (стр. 18). 

Такіе радикалы могутъ быть одно-, дву-, трехатомны п 
т. д., смотря по том}', какое число атомовъ одноатомныхъ элемен¬ 
товъ они способны замѣщать или присоединять, образуя предѣльныя 
соединенія; напр. (С 8 Н 4 )" „этиленъ" (или „этенъ")—двуатоменъ; 
(С 3 Н 5 )'" „глицерилъ" и (СН) Ш „метешілъ" (или „метинъ") — 
трехатомны и т. д. 
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Одноатомные остатки метилъ, этилъ и т. д., предста¬ 

вляющіе радикалы одпоатомныхъ сппртовъ С П Ы ЗЦ+1 ОН, нерѣдко 
называются алкнламн, а двуатомвые остатки С и Н., п —алкиленами. 


Классификація углеводородовъ. 


Приведенные на стр. 29 углеводороды и другія соединенія 
называются предѣльными или насыщенными, такъ какъ они 
неспособны далѣе соединяться съ водородомъ. Но кромѣ этихъ 
углеводородистыхъ соединеній существуютъ менѣе богатыя водоро¬ 
домъ, непредѣльныя или ненасыщеішыл Соединенія, какъ павр., 
С.,Н 4 этиленъ, С 2 Н 2 ацетиленъ, которымъ, въ свою очередь, отвѣ¬ 
чаютъ ряды гомологовъ. 

Какъ будетъ объяснено ниже, конституція такихъ соединеній 
ири открытой цѣпи объясняется допущеніемъ мложествеипой связи 
между сосѣдними атомами углерода, напр.: 


С 4 Н 4 пли 


СН 

Не 


С*Н 2 или 


СН 

ІІІ 

СН 


Отъ этихъ разнообразныхъ углеводородовъ, обмѣномъ водо¬ 
рода па галоиды, кислородъ, азотъ и т. д., производятся много¬ 
образные продукты замѣщенія: спирты, алдепіды, кетоны, кисло¬ 
ты и т. д. (см. стр. 29). 

Представителемъ другого класса углеводородовъ является (чрез¬ 
вычайно важный) бензолъ С в Н с , содержащій водорода на восемь 
атомовъ меньше, чѣмъ гексапъ 0 & Н 14 . Относительно конституціи 
этого углеводорода выработалось представленіе, но которому шесть 
атомовъ углерода его сгруппированы кольцеобразно п образуютъ 
замкнутую цѣпь (см. производныя бензола). Отъ бензола опять- 
таки производится обширпыи рядъ разиообразпѣшихъ гомологич¬ 
ныхъ и аналогичныхъ углеводородовъ и замѣщеииыхъ продуктовъ: 
спиртовъ, алдегидовъ, кислотъ и т. д. Такимъ образомъ, бензолъ, 
подобно метану, долженъ бытъ разсматриваемъ какъ родоначаль¬ 
никъ большого числа органическихъ веществъ. 

Подобное же положеніе запинаютъ и пѣкоторыя другія ве¬ 
щества, химическая природа которыхъ характеризуется присут¬ 
ствіемъ замкнутой цѣпи атомовъ. Сюда относятся: 
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a) трнметнленъ С 3 Н е , тетраметиленъ С 4 Н В , нентаметиленъ 
0 5 Н 1О ; изъ азотистыхъ соединеній: 

b) пнриднпъ С 5 Н Г Д, сильное основаніе, но во итогахъ отно¬ 
шеніяхъ весьма сходное съ бензоломъ; далѣе: 

с) фур'1'урз.в'ь, СДО, ігерроді, 0,Н 5 М, тіофенх, С 4 Н,3 
ипраяолъ, С]Н 4 К 2 тіавоіъ, СДі^З п т. д. 

Изъ этихъ послѣднихъ соединеній одни весьма сходны съ 
бензоломъ, другія съ пиридиномъ, впрочемъ, нѣкоторыя изъ нихъ 
извѣстны лишь въ видѣ производныхъ. 

Всѣ этн вещества, подобно бензолу, являются родоначаль¬ 
никами иногда обширныхъ рядовъ производныхъ. 

Общеупотребительная классификація органическихъ сое¬ 
диненій слѣдующая: 

1. Производныя метана, жирныя пли алифатическія сое¬ 
диненія (аХо[^т] = жиръ, такъ какъ кѣ атому ряду относятся 
жиры и многія получаемыя изъ нихъ соединенія). Этотъ классъ 
обнимаетъ всѣ углеродистыя соединенія съ открытою цѣпью. 

2. Производныя бензола или ароматическія соединенія. 

Придерживаясь этой классификаціи, мы въ концѣ перваго от¬ 
дѣла разсмотримъ соединенія, поименованныя подъ а) и с), такъ 
какъ эти вещества въ извѣстномъ смыслѣ составляютъ переходъ 
отъ жирнаго къ ароматическому ряду; шіридпнъ же и его произ¬ 
водныя, по причинамъ дидактическимъ, будутъ описаны послѣ бен¬ 
зольныхъ производныхъ. 

Физическія свойства органическимъ соединеній. 

Для характеристики органическихъ соединеній физическія фзой- 
ства ихъ имѣютъ нерѣдко большое значеніе. Во многихъ случаяхъ 
этн свойства находятся въ болѣе или менѣе тѣсной зависимости 
отъ состава и конституціи веществъ. 

Укажемъ на нѣкоторыя, относящіяся сюда данныя. 

Ц В Ѣ 1 4. 

Боіьшею частью органическія соединенія безцвѣтны; соединенія, вь составъ 
которыхъ входлть іодъ (наир. СІД иногда окрашесн (въ красный иди жеатый 

В 


Ббмгтфелъ. Оргаішчесвая ззишг 3-е изд. 
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вдѣтъ), іштросоедшіетя нерѣдко обладаютъ желтой или красной окраской. Нѣ¬ 
которыя вещества при введеніи въ нихъ солеобракующихъ группъ Щф а ели ОН 
пріобрѣтаютъ свойства красяяціхъ веществъ плп соотвѣтствующихъ такпмъ веще¬ 
ствамъ демко"соединеніи; наир., трцфешілъ-іаірбниол'ь, азобензолъ; ихъ называютъ 
хромогенами (ср. Виттъ* В. 9, 522). 

Растворимость. 

Углеводороды и ихъ продукты замѣщенія въ водѣ мало пли 
вовео не растворимы. Изъ спиртовъ начальные члены гомологи- 
ческахъ рядовъ большею частью легко растворимы въ водѣ (ме¬ 
тиловой и этиловой спирты, глицоркпъ), высшіе гомологи, по мѣрѣ 
увеличенія частичнаго вѣса, становятся все мопѣо растворимыми и, 
наконецъ, нерастворимыми въ водѣ. Многоатомные спирты (маннитъ) 
легко растворимы въ водѣ; за то они, въ отличіе отъ одноатом¬ 
ныхъ спиртовъ, большею частью не растворимы въ эфнрѣ. Ал- 
депіды, кетоны н кислоты въ общемъ представляютъ тѣ-же от¬ 
ношенія, что к спирты. Производныя бензола обыкновенно въ 
водѣ (и въ спортѣ) труднѣе растворимы, чѣмъ соотвѣтствующія 
жирныя производныя. 

Въ спиртѣ, а тѣмъ болѣе въ эфпрѣ растворяется большинство 
органическихъ соединеній. 

Удѣльный вѣсъ н удѣльный объемъ. 

Удѣльные вѣса пзомерпыхъ веществъ различны. Для нор¬ 
мальныхъ углеводородевъ СцН.,^.., удѣльные вѣса, опредѣленные 
ири температурѣ плавленія, возрастая съ увеличеніемъ количества 
углерода въ частицѣ, приближаются къ извѣстному предѣлу 
(около 0,78). Въ членѣ этого ряда 0 18 Н а4 предѣлъ почти до¬ 
стигнутъ (см. параффнны). 

Удѣльные вѣса нормальныхъ углеводородовъ С П Н 2П и 0 п Н 2п _ 2 
также (начиная отъ С 12 ) стремятся къ указанному предѣлу; од¬ 
нако, здѣсь удѣльный вѣсъ съ увеличеніемъ частицы уменьшается 
и измѣненіе его совершается медленнѣе, чѣмъ въ предѣльномъ 
ряду (для 0 18 Н 36 и С 18 Н 84 удѣльные вѣса 0,791 и 0,802). 
Въ рядѣ одноосновныхъ жирныхъ кислотъ удѣльный вѣсъ началь¬ 
ныхъ членовъ выше единицы, затѣмъ онъ уменьшается съ воз¬ 
растаніемъ количества углерода въ частицѣ и опять-таки прибли¬ 
жается въ приведенному выше предѣлу, хотя гораздо медленнѣе, 
чѣмъ это замѣчается для углеводородовъ. 
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Удѣдьпшлъ объемомъ называется частное азъ молекулярнаго (плп атом¬ 
наго) вѣса па удѣльпый вѣсъ, М/Л. 

Сравнивая удѣльные объемы жидкостей прп однородныхъ условіяхъ, а 
именно прп температурѣ кпцѣпія, Г ч Жотгъ (Ашк 4в, 212; 92, 1; 94, 269; 96, 
171 п т. д.) давно уже, па доступномъ въ то время матеріалѣ, подмѣтилъ извѣст¬ 
ныя приближенныя законности. Опѣ сводятся къ тому, что удѣльный объемъ ча¬ 
стицы соединенія равенъ сумкѣ удѣльнылсъ объемовъ составляющихъ ее атомовъ 
Такъ, оказалось, что въ томолотическпхъ рядахъ па каждые СН 2 , входящіе въ 
частпцу, наблюдается приростъ удѣльнаго объема приблизительно па 22. Подоб¬ 
нымъ же образомъ казалось возможнымъ выводить изъ удѣльнаго объема соеди¬ 
неній удѣльные объемы составляющихъ ихъ элементовъ. Для углерода втпмъ пу¬ 
темъ полученъ удѣльный объемъ 11, для водорода 5,5. Для многоатомныхъ эле¬ 
ментовъ, въ частности для кислорода гг азота, на основан Іп различныхъ пхъ 
соединеній получались различныя числа, повпдимому, въ зависимости отъ харак¬ 
тера связи этихъ элементовъ, такъ что, напр., кислородъ, связанный съ угле¬ 
родомъ двумя сродствамп, обладаетъ въ соединеніяхъ удѣльнымъ объемомъ рав¬ 
нымъ 12,2; связанный-же съ углеродомъ однимъ сродствомъ—удѣльнымъ объе¬ 
момъ равнымъ 7,8. 

По новѣйшимъ изслѣдованіямъ, произведеннымъ в а освовавіп гораздо болѣе, 
^обширнаго матеріала, накосившагося благодаря послѣднимъ открытіямъ, выясни¬ 
лось, что приведенныя выше законности имѣютъ іпшь приближенное значеніе. 
Такъ, оказалось, что пзомерпыя вещества обладаютъ нѣсколько различными удѣль¬ 
ными объемами. Въ непредѣльныхъ соединеніяхъ, повпдпмому, каждая двойная 
“Связь между двумя атомами углерода влечетъ за собою увеличеніе удѣльнаго 
объема. Соединенія съ кольцеобрезпоп груштровкой углерода (стр. 22) обла¬ 
даютъ значительно мегышшъ удѣльнымъ объемомъ, чѣмъ пгомервоя съ нпаш сое¬ 
диненія съ открытого цѣпью и одной двойной связью атомовъ углерода (ІЪрсні- 
маннъ В. 20, 766). Одпако, даже прп одинаковой связи атомовъ пзомернея ве¬ 
щества имѣютъ неодинаковые удѣльные объемы; такъ, наир, удѣльные объемы 
хлорпстаго этплена п хлористаго этплпдена разнятся на цѣлыхъ 4 процента 
(Штэд&ѣ). 

Дзъ сказаннаго слѣдуетъ, что удѣльные объемы органическихъ соедппепііі 
обусловливаются двоякаго рода вліяніями. Одно изъ нпхъ дѣйствуетъ „суммп- 
руясь“: удѣльные объемд атомовъ суммируются соотвѣтственно законности, ука¬ 
занной Жоппомъ. Друтое вліяніе—„конституціонное*: характеромъ химической 
связп элементовъ, составляющихъ соединеніе, обусловливаются различія въ напол¬ 
неніи пространства веществомъ, т. е. въ разстояніи центровъ атомовъ другъ 
отъ друга. 

Ср. Торпе. СЬ. 8ос. .1. 37, (1880), 141 пслѣд.; Яосс&ѣ съ учеппкамп, Алик 
211; 214; 221: 233; Шиффъ, Аліи, 220; Шшэдель, Б.. 15, 2559; Горстманнъ, 
Б. 19, 1579; Жошъ, Алд. 250, 1 п друг. 

Правильности точекъ кипѣнія. 

1. У гомологичныхъ соединеній температура кипѣнія съ 
^ежічвніемъ частичнаго вѣса возвышается. При" аналогичной вон- 
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студіи на каждые СН 3 температура кипѣнія повышается спадала 
па постоянную величину (въ рядахъ метиловаго спирта и муравьи¬ 
ной кислоты на 10—20°, въ ряду производныхъ бензола, въ 
которыхъ замѣщеніе метиломъ происходить въ ядрѣ,—па 30°), 
у дальнѣйшихъ членовъ рядовъ—на величину, уменьшающуюся съ 
увеличеніемъ количества углерода (ем. рядъ мотана). 

2. Соотвѣтственные нормальные углеводороды рядовъ С п Н зв+2 , 
С В Н ЗП н С П Н ., И _2 обладаютъ близкими точками кипѣнія (напр. 
С ІЗ Н 39 .181,5°, б ІВ Н и 170°, С 18 Н а1 184°). 

О евлзп мещду температурой кпоѣпіл п химической конституціей сы., игшр., 
Б 23, 1168. 

3. Изъ пзомерныхъ соединеніи въ жирномъ ряду нормаль¬ 
ное соедішеніе обладаетъ напвысшеіі точкой кинѣпія; чѣмъ 
болѣе развѣтвлена цѣпь атомовъ углерода, тѣмъ ниже кипитъ дан¬ 
ный пзомеръ (см. углеводороды С 5 Н 12 и кпелоты С 5 Н 10 0 2 ). 

4. Введеніе галоида въ частицу, бо.тьшсю частью, значи¬ 
тельно повышаетъ температуру кипѣнія, такъ наир., первый атомъ 
хлора повышаетъ ее приблизительно па 60°, слѣдующіе же за¬ 
тѣмъ атомы—въ меньшей степени (см., напр., хлорозамѣщешіые 
продукты метана пли уксусной кислоты). 

5. Если сравнить соединенія, заключающія гидроксильную 
группу, съ веществами, отъ которыхъ они производятся, то ока¬ 
зывается. что введеніе воднаго остатка въ частицу обусловливаетъ 
значительное повышеніе точки кппѣнія, причемъ нерѣдко замѣ¬ 
чается, что если первоначальное вещество перегонялось безъ раз¬ 
ложенія, то гидроксильное производное его къ этому неспособно. 
Такъ, пропіоповая кислота летуча, молочная (оксипропіоновая) не 
улетучивается безъ разложенія. 

6. Точки кшіѣвіл эфпрозъ (сы. ппже) оказываются шллтельпо ппже 
точекъ кппѣнія пзомервыхъ съ ппып спиртовъ - (этиловый эфпръ кппптъ при 
36°, бутиловый спиртъ при 117°) п даже ниже точекъ кшіѣпіл соотвѣтствующихъ 
пш, еппртош, (этиловый спиртъ кппптъ при 78°). То же замѣчается по отношенію 
іп> пропзводпнмъ, получающимся пзъ спиртовъ замѣщеніемъ воднаго остатка груп¬ 
пами 5Н илі N112 (меркаптанъ СуНт; • 5Н кппптъ прп 36°; этпламппъ 

при 18°), а также для отколовъ п ихъ впу треп и ихъ эфпровъ (гликоль шштъ прп 
197°. а оішсь этилепа прп 13°). 

7. Ароматическія двузамѣщенпыя орто-про изводив я болѣе летучп, чѣмъ пзо- 
мерпые съ шшп пара*лропзводвня п т. д. 
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3, Нѣкоторыя вещества при о 6т. повел помъ давленіи не улетучиваются безъ 
разложенія, но могутъ быть перегоняет въ безвоздушномъ пространствѣ. Прп 
атомъ температуры кшіѣпія понижаются приблизительно на 100° п болѣе. О 
соотношеніяхъ между температурами ішпѣніл и лонпжепіемъ давленія см. наир. 
В. 23, 1254; 24, 736. 

Относительно поправокъ точекъ ішпѣпія си. В. 26 , 233 прнмѣч. 


Дробная перегонка. 

Отдѣлить другъ отъ друга посредствомъ перегонки два веще¬ 
ства, кипящія при неодинаковыхъ температурахъ, легко удается 
лишь въ тѣхъ случаяхъ, если точки кипѣнія ихъ значительно 
разнятся. Если же разность точекъ кипѣнія незначительна, напр., 
не превышаетъ 10—30°, то при температурѣ кипѣнія болѣе ле¬ 
тучей жидкости упругость пара менѣе летучей уже становится на¬ 
столько значительной, что послѣдняя жидкость отчасти перего¬ 
няется вмѣстѣ съ первой. Въ такихъ случаяхъ въ парахъ наблю¬ 
дается непрерывное повышеніе температуры, термометръ не 
останавливается на опредѣленной точкѣ кипѣнія и составъ пере¬ 
гона измѣпяется постепенно (яе скачками). 

При такихъ условіяхъ для раздѣленія жидкостей прибѣгаютъ 
къ дробной (фракщопировашіой) перегонкѣ, т. с, перегонъ со¬ 
бираютъ отдѣльными фракціями по мѣрѣ повышенія температуры 
кипѣнія (напр, черезъ каждые 5°); каждую фракцію снова ^фрак¬ 
ціонируютъ" по тому же снособу и соединяютъ фракціи, перего¬ 
няющіяся при одинаковой темнературѣ. Эту операцію повторяютъ 
до тѣхъ поръ, пока среднія фракціи не будутъ разложены на со¬ 
ставныя части — кипящія ниже и кипящія выше, т. е. пока не 
будетъ достигнуто отдѣленіе этихъ веществъ другъ отъ друга. 

Для облегченія приведенной операціи пользуются приборами, 
вызывающими частное сгущеніе паровъ, причемъ, сжижается, по 
преимуществу, паръ выше кипящей жидкости (приборы Вюрца , 
Лтнетнна, Глгшешго , Гештнгвра, Лебеля , Гемпеля, В&р- 
рет). На зазодахъ, напр., для отдѣленія углеводородовъ бен¬ 
зольнаго ряда и для очистки вндлаго спирта, примѣняются „ко¬ 
лодные аппараты", „дефлегматоры" , ословаллыс на томъ же 
принципѣ. 

Даже нрв отвоептельао большой разноетп точекъ кипѣнія возможны случал, 
когда раздѣленіе жидкостей дробного лере топкого оказывается чрезвычайно затруд¬ 
нительнымъ тын даже невозможнымъ. Какъ на примѣръ послѣдняго рода можно 
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указать па то, что смѣсь двухъ объемовъ воды съ тремя объемами амиловаго 
спирта (кппящаіо при іВ5°) имѣетъ постоянную точку кппѣшя, а иьіеиио 96°ѵ 
подобиал же смѣсь сѣрппстаіо углерода съ водой кшштъ прп 43°. 

Еслп совмѣстно иерегоияются два вещества, которыя пе смѣшиваются, плп 
упругости пара которыхъ при смѣшеніи пе измѣняются, то перегоняющіяся коли¬ 
чества каждой составной части смѣси отиосдтся, какъ ироивведенія изъ упру¬ 
гостей паровъ прп температурѣ кппѣпія смѣсп па плотности паровъ ((3 : § = 
ЛР : тр, гдѣ М п і частпчинл вѣса, О п § перегиавшіясл количества жидко¬ 
стей, а Р п р упругостп иароиъ нрп температурѣ кппѣпія смѣси. (Законъ В<ш- 
тина, подтвержденный Берпі&ю и Торпе)- Такъ какъ для газовъ п паровъ 
частгчиые вѣса иропордіоиальпн у дѣльцамъ вѣсамъ, то па основаніи приведеи- 
наго закона, изъ относительныхъ количествъ, перегоняющихся изъ смѣсп двухъ 
жидкостей, можно вычислить частпчшзц вѣсъ одного пзъ зтпхъ веществъ, еслп 
извѣстенъ частичный вѣсъ другаго, наир, воды (Наумашг). 

Правпльиостп точекъ плавленія. 

1. Въ гомолоіпческлхъ рядахъ нерѣдко замѣчается, что температура ила- 
в.іеніл послѣдовательныхъ члеирвъ поперемѣипо повышаете л п иоыижается такимъ 
образомъ, что члепы ряда съ нечетыымъ числомъ атомовъ углерода плавятся прп 
болѣе низкой температурѣ, чѣмъ соотвѣтствующіе четное члена, содержащіе па 
одииъ атомъ углерода меиѣе; вмѣстѣ съ тѣмъ точкп плавленія всѣхъ членовъ не¬ 
четахъ, равно какъ іг четныхъ, въ отдѣльности, правильно повышаются (напр.,. 
въ ряду муравьиной пн слоты) плп отчасти понижаются (иапр. въ ряду яптариоц 
кнеюты). 

2. Изъ пзоыериыхъ дву замѣщенныхъ производныхъ бензола папвисшей точкою 
плаімепія обладаютъ пара «производи в я, такъ что нерѣдко опп представляютъ 
собою твердыя вещества ія> то время, какъ соотвѣтствующія мета- и орто-произ- 
водпея еще жндкостп. Удлиненіе боковыхъ цѣпей ведетъ къ пониженію точекъ 
плавленія. 

3. Пзъ сложныхъ эфиров* кислотъ нерѣдко метиловые эфвры плоятся выше 
соотвѣтствующпхъ этиловыхъ, а этп послѣдніе,. въ свою очередь, выше пропп ло- 
вехъ п т. д, (папр. щавелево-метиловый эфпръ — твердое вещество, а щаведево- 
зтпДовый— жидкость). 

4. Точка плавлевія смѣсп двухъ веществъ измѣняется съ 
составомъ ея, притомъ, такимъ образодъ, что опредѣленному со¬ 
ставу отвѣчаетъ минимальная температура плавленія, лежащая 
ппже точкп плавленія папболѣе легкоплавкой изъ составныхъ 
частей. 

Примѣрами могутъ служить: смѣсь стеарппоіюй. п пальмптп повой кислотъ, 
которую, вслѣдствіе низкой точкп плпвлешя, долгое время ирппгшалп за особую 
кислоту (маргариновую), п смѣсь равныхъ частей иара- п мета-окспбепзоГіяоіі 
кпелоты, которая плагптсл между 143° п Іб2°, тогда шікъ въ отдѣльпостп эти 
кислоты илавятся; первая прп 210°, а вторая прп 290°. 
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Нерѣдко весьма малая подмѣсь посторонняго вещоства можетъ 
значительно понизить температуру плавленія даннаго вещества. Въ 
виду этого постоянство точки плавленія вещества, послѣ повтор- 
пой кристаллизаціи, служитъ важнымъ признакомъ чистоты ого. 
Затѣмъ, дна вещества могутъ считаться тожественными лишь въ 
томъ случаѣ, если смѣсь ихъ обладаетъ тою-же точкою плавленія, 
какъ п каждое изъ ипхъ въ отдѣльности. 

б. О правильностяхъ точекъ плавленія органическихъ соединеній см. напр. 
В. 23, 2239. 

Электрическія свойства. 

Измѣреніе электропроводности органическихъ кпслотъ, въ растворахъ прл 
поел Ѣдователмюнъ разбавленіи ихъ, по наблюденіямъ Оствальда, молюгь слу- 
жить средствомъ для опредѣленія энергичностп (велпчтпш сродства) этихъ кислотъ 
(какъ п минералъ а ыхъ). Ср, О&іюаЫ: Стшігізз бег а11§етешеп СЬетіе, Ьеіркі§ 
1889 (русскій переводъ подъ редакціей Каблукова: „Осповп. Начала Теоретиче¬ 
ской Хпкіп. Оствальда' 4 . 

Теплота пейтралпзадіп. 

Тепловой эффектъ нейтрализаціи органическихъ карбоксильныхъ кислотъ 
ѣдкимъ натромъ въ водномъ растворѣ, если солп пе разлагаются водою, при¬ 
близительно одинаковъ (вообще немногимъ больше 12,000 калоріи). Для феноловъ 
теплоты нейтрализаціи приблизительно на половпну меньше, а для обыкновен- 
ннхъ спиртовъ опѣ, прп тѣхъ же условіяхъ, едва замѣтны. На основаніи этпхъ 
отпошепЩ является возможность распознавать фупкцію воднаго остатка въ дан- 
помт» соедппеніп. Теплота нейтрализаціи повышается, еслп въ частицу фенола 
вводятся электр о отрицательные радикалы (какъ п аир. КО*), превращающіе фе полъ 
въ настоящею кпедоту (Вертело). 

Теплоты сгоранія п теплоты образованія органическихъ 

веществъ.. 

Сравненіе теалогь сгорапія, отнесеппыхъ къ частичнымъ вѣсовшіъ коли¬ 
чествамъ веществъ, также обнаружштетъ извѣстно л законности. Такъ, напр., въ 
большинствѣ гомологическихъ рядовъ молекулярная теплота сгорапія на каждый 
атомъ углерода увеличивается на 150000—160000 саі. 

Для лэомерпыхъ соединеній теплоты сгоранія равны, еслп химическая при¬ 
рода этихъ веществъ одинакова, шшр., для уксусв о-метиловаго п муравьппо-эти¬ 
ловаго эфира; еслп же копстптуція лзомерныхъ веществъ различна, то п теплоты 
сгорапія пхъ пеодпиаковы; навр., для аллиловаго спирта она больше, тѣмъ для 
ацетопа; для днпропаргпла значительно больше, тѣмъ для бензола; ср. В. 24, Э50* 

Изъ те а лоты сгорапія дапцаго вещества выводится теплота образо¬ 
ванія его. Эта послѣдпяя, повпдпмому, находится въ тѣсной связи съ консти¬ 
туціей веществъ, и о господствующія, здѣсь законности пока еще не^ выяснена. 
Томсенъ, ТЬегшосЬешізсЬе ІІпіегзисЬші^ец, Вб. 4 Ьеіргід; рг. СЪ* 

35, 181, 209. 
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Оптическія свойства. 

I. Д р е л о м л е и і е с с ѣ т а. 

Частичныхъ или м о л е ку а л р н я м ъ и р ед о м л е и і е м ъ ыйзвсаютъ выраженіе 

N р 

) і гдѣ 9і показатель преломленія, Р частот кшй вѣсъ, сі плоти ость. 

Величина эта, почти иезаішсшіал отъ температуры, при одыор од пыхъ извине¬ 
ніяхъ состава мѣняется, приблизительно, въ одинаковой мѣрѣ. Молекулярное пре¬ 
ломленіе почти одинаково для веществъ пзоыерпнхъ по сгроепію, (какъ пропи¬ 
ло вы й п из опропп довей спиртъ), и о ие одинаково для изомер пыхъ веществъ раз¬ 
личной степени предѣльности, (какъ ацетонъ п аллиловый спиртъ). Частичное пре- 
ломлепіе дапиаго соединенія приблизительно равно суммѣ атомныхъ преломленій 
его олеыентовъ. Одноатомные ѳлемепты обладаютъ постояннымъ атомішмъ пре¬ 
ломленіемъ, что же касается многоатомныхъ элементовъ, какъ углеродъ п кисло* 
родъ, то ахъ атомное преломлеиіе зависитъ отъ способа связи атомовъ и повы¬ 
шается вслѣдствіе, такъ называемой, ;ілоппоіі пдп трои пой связи приблизительно 
на пост ояп иол вел отшш. Благодаря этому, получается возможность па ос и о ван іп 
измѣреній частичнаго преломленія судпть о конституціи даппаго соединенія. 
Пользуясь «тамъ способомъ, мошпо наир, рѣшить съ доста/гочиой вѣроятностью, 
азііются лп въ извѣстномъ пепредѣлыюмъ веществѣ С х И чу двойпйя пдп кольце¬ 
образныя свл?и между атома мп у еле рода и каково число' каждого пяъ этихъ ро¬ 
довъ свлзп. {БрОЛЪ, Длп. 200, 136; 203, 1, 255, 363; 211, 121 , 371; 235, 1; 
2еіе$сЬг. *-рЪу$ікй1. Сіісга. 1, $07; 7. 1, 140: В. 24, 1815). 

П. Дѣйствіе на поляризованный свѣтъ (вращеніе плос¬ 
кости поляризаціи). 

(См. Разіеиг, Виіі. 8ос. Сіііги. 1360: ЬапдоЫі, ,.Оаз. орШсЬе Г>гг:Ьіш^ѵсг' 
тб*еп оіз&півсЬег 8ііЪ$(&ц2еп и , Вгаішэсіше]", Уіе^е" 2 ДиГЬ). 

ЗІногія органическія соединенія вращаютъ плоскость шідяріта- 
ціи свѣта; нѣкоторыя изъ нихъ обддар» Эдйі' ііЖіЙШБііі 
только въ твердомъ состояніи, а въ расплавленномъ ши раство¬ 
ренномъ состояніи ею не обладаютъ, пзъ чего приходится заклю¬ 
чить, что ахъ оптическая дѣятельность обусловливается кристалли¬ 
ческимъ строеніемъ (таковъ,' напр., бензилъ 0 14 Н 1СІ 0.,); одно ве¬ 
щество (сѣрнокислый стрихнинъ) обнаруживаетъ оптическую дѣя¬ 
тельность какъ въ кристаллическомъ, такъ п въ аморфномъ видѣ, 
но большинство вращаетъ плоскость поляризаціи только въ аморф¬ 
номъ (жидкомъ нлп въ растворенномъ) состояли! (виішая кислота, 
тростниковый сахаръ и т. д.). Скипидаръ и камфора сохраняютъ 
это свойство и въ газообразномъ состояніи и, слѣдовательно, у 
нихъ, какъ и у жидкостей, оно зависитъ отъ распредѣленія ато¬ 
мовъ, а не частицъ. 


/к 3 — 1 

ич-а 
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Вращательная способность пропорціональна: 1) толщинѣ моя 1, 
проходимаго свѣтомъ, п 2) процентному содержанію р раствора. 
Если наблюденный уголъ отклоненія а отнести къ одному деци¬ 
метру толщины слоя п къ содержанію одного грамма дѣйствую¬ 
щаго вещества въ одномъ кубич. центішетрѣ раствора (=#/ 100 • с/, 
гдѣ & удѣльный вѣсъ раствора), то получается удѣльная вра¬ 
щательная способность вещества: 


Удѣльная вращательная способность для каждаго вещества, 
при данныхъ растворителѣ, крѣпости раствора и температурѣ— 
постоянна п имѣетъ опредѣленный знакъ, т. е. плоскость поляри¬ 
заціи отклоняется вправо (+) или влѣво (—). Удѣльная вра¬ 
щательная способность съ повышеніемъ температуры большею частью 
уменьшается, а по мѣрѣ разбавленія раствора увеличивается; она, 
между прочимъ, зависитъ п отъ природы растворителя. 

Такъ, аспарагинъ п аспарагиновая кислота въ ще.тоілнхъ растворахъ вра- 
іцаютъ плоскость поллрпзацііт влѣво, а въ кислыхъ растворахъ вправо. Для правой 
вшитой кпе.тоты по мѣрѣ усиленія концентраціи раствора вращеніе плоскостп 
поляризаціи впрево послѣдовательно уменьшается, а прп 100 процентахъ, т. е. 
расплавленная влетал кпелота вращаетъ плоскость поляризаціи в.тЬво. 

Элгашнпруя путемъ вычисленія вліяніе растворителя (Лап- 
дольтг), получаютъ „истинное удѣльное вращеніе", обыкновенно 
относимое къ желтому натріевому свѣту (фраунгоферовои линіи ТУ) 
и обозначаемое черезъ [я] п . 

Въ оптическомъ отношеніи этн явленія иногда усложняются 
появленіемъ такъ называемаго умноженнаго или уменьшеннаго вра¬ 
щенія: „бцротацііі" или лучше „мудьтпротацш" (см. виноградный 
и молотый сахаръ). 

Мпогія изъ'оптически дѣятельныхъ соединеніи являются въ 
различныхъ видоизмѣненіяхъ, а именно: въ видѣ вращаю¬ 
щаго вправо, вращающаго па столько же влѣво п недѣя¬ 
тельнаго видоизмѣненія, образующагося соединеніемъ 'равныхъ 
количествъ „оптическихъ антиподовъ", па которые оно, въ свою 
очередь, можетъ быть, расщепляемо (такъ наз. „рацемическая 
форма"). Нѣкоторыя изъ оптически дѣятельныхъ веществъ, панр. 
винная кислота, существуютъ, кромѣ того, еще въ вндѣ не рас¬ 
щепляемой, недѣятельной формы. При синтетическомъ полученіи 



42 


Введеніе. 


оптически дѣятельныхъ веществъ большею частью подучаются ра¬ 
цемическія впдоішгЬповія, расщепленіе которыхъ . удалось осуще¬ 
ствить во многихъ случаяхъ (объ исключеніяхъ см. А. 270, 69; 
В. 19, 163). 

На основаніи различной растворимости солей ихъ составныхъ 
частей съ дѣятельными основаніями (съ стрихниномъ, цинхони¬ 
номъ) рацемическія кислоты расщепляются при дробной кристалли¬ 
заціи на эти соли, подобнымъ образомъ и рацемическія осповапія 
расщепляются прп посредствѣ ихъ солен съ дѣятельными кисло¬ 
тами (съ винного кислотою). Расщепленіе удается пиогда и при 
посредствѣ другпхъ солей; такъ напр. виноградная кислота (аеі- 
(іиш гаеетіеіш) расщепляется кристаллизацию ея соли Па пли ШТ, 
на правую и лѣвую винныя кислоты (Пастеръ 184-8 г. п 
вап'тъ Гоффъ, ѴогІ№ші§еп Ш)ег Віоогеіізсііе иші рііу«ікаіізсію 
Сіщпіе И, 96). Раздѣленіе часто достигается посѣвомъ из¬ 
вѣстныхъ грнбковъ (въ особенности РопісіШщп аДнисиш плн 
шпзомпцетовъ), ассимплпрующихъ одно пзъ дѣятельныхъ видоиз¬ 
мѣненій исключительно или же быстрѣе, чѣмъ другое. Въ нѣкоторыхъ 
случаяхъ пзъ водныхъ растворовъ рацемическихъ видоизмѣненій, 
обѣ дѣятельныя составныя части выкристаллизовываются отдѣльно 
(В. 25, 1026). 

Такія, отличающіяся по оптическимъ свойствамъ, видоизмѣне¬ 
нія иногда обнаруживаютъ пезпачптелыіыя различія и въ химиче¬ 
скомъ отношеніи. Обыкновенно, при нагрѣваиіи п, водою, съ хи¬ 
нолиномъ или съ пиридиномъ до 14-0°—170°, они превращаются 
другъ въ друга, а отчасти и въ недѣятельныя видоизмѣпешя. 

По Лебе.т п вантъ Гоффу оптическая дѣятельность обу¬ 
словливается присутствіемъ одного плн нѣсколькихъ асимметрич¬ 
ныхъ атомовъ углерода (стр. 24), т. с. такихъ, которые 
своими четырьмя средствами связаны съ различными элементами 
пли группами. Таковы, напр., оптически дѣятельный амиловый 

спиртъ (I) ц вішиая кислота (П); первый содержатъ одинъ асим¬ 

метричный атомъ углерода, у послѣдняя два: 

ОН. ОН он 

1 ■ II 

(I) Н-С-СД,; (II) НС — СН 

I 1 ! 

си,. он сод сод. 
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На стр. 24 объяснено какимъ образомъ присутствіе асимме¬ 
тричныхъ атомовъ углерода можетъ вызвать появленіе оптически 
различныхъ видоизмѣненіи. Предположимъ, что въ тетраэдрахъ (па 
стр. 24) уголъ А запять водородомъ, тогда какъ В, С и В въ 
топ лее послѣдовательности отвѣчаютъ группамъ СН 5 , С 2 Н 5 п 
СНо • ОН. Тогда, допустивъ напр., что вращеиіе плоскости поля¬ 
ризаціи вправо обусловливается расположеніемъ группъ, отвѣчаю¬ 
щимъ иа^)авленІIО часовой стрѣлки, легко себѣ представить, что 
расположеніе ихъ въ обратномъ порядкѣ вызоветъ равцое.по сидѣ 
вращепіо плоскости поляризаціи влѣво. 

Дѣйствительно, всѣ оптически дѣятельныя вещества 
содержатъ асимметричные атомы углерода (пли такіе же 
атомы азота, В. 24, К. 441). 

Не слѣдуетъ одпаио думать, но п наоборотъ всѣ вещества, содержащіе 
такіе птоын углерода, дѣйствуютъ пп подярпзовппішй свѣтъ. Бо нервахъ, опти¬ 
ческая дѣятельное 1 !**, вообще можетъ завпсѣтъ отъ природа группъ А. Д С } І> 
(стр. 24); а во вторыхъ, въ даііпомъ соединеніи, хотя бы частицы его п били 
оптически дѣятельны, число чистидъ, врапіающпхъ вправо, ыоаіетъ оказаться рас* 
дымъ числу частя къ вращающихъ, влѣво п дѣйствіе пхъ будетъ юаішно уничто¬ 
жаться. Объя слеше оптической деятельности са. также В .24, 101. 

Подробнѣе обт. этомъ будетъ пзложепо при „вилкой кислотѣ* п и утле- 
в одахъ*. 



СПЕЦІАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 


1. Отдѣлъ; производныя метана. 
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I. Углеводороды. 

А. Предѣльные углеводороды С и І-І2 П +». 



; ЗГетаяъ . . , 
'Этапъ . . . 

( Пропапъ. . . 

! Бута и ы: 

і 1 1 . Норм. бтт. 
[; 2. Шобутапъ. 

> ПеЕглны: 

(; 1. Норм. пент. 


!—186° 


12 
С е Н 14 

С§Н І§ 

С§Н 2 (3 

С и Н 2 і 

С 12 Е м 

^13^28 

с 15 н 22 



4* Г 

— 


4-38° 


г тт • 

| 

Сі-И,, 

с^и 
с 23 и {2 1 

СоіП) і 

СЛІ ;0 І 


2. Изо лепт, . . 



+30° 

— 

3- Трет. пент. . 

— 

20° 

+ 9° 

С-ІІ; . 

Гексаиы . . , 



69° і) 


Гелтапи .... 



98° 


Октаны .... 



124° 

СзіДм 

Но папы .... 

— 

51° 

150° 

Деканы .... 


32° 

173° 

_ 

Эпдекапъ. . . . 

— 

26° 

195° 


Доде капъ . . . 

— 

іоо 

214° 


Тридекапъ. . . 

— 

6° 

234° 

С(яНі2 2 

Тетрадеканъ . . 

+ 

б» 

2оН° 


Пептядеканъ. . 

+ 

100 

271^ 



Гексадекадъ 
Гептадек апъ 
Октане капъ. 
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1 ) Начшгая отъ гекса а а, дангшя отпосятсл къ пормалышагь углеводородамъ. 
Си. ниже. 

? ) Знакъ [, пост я в лен пий передъ точкамл кппѣаія. обозначает?, кцпѣпіе подъ 
давлеиіеыъ въ 15 ьшллішетровъ. 
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Первые члены этого гомологическаго ряда до членовъ съ че¬ 
тырьмя атомами углорода—газы, которые сгущаются тѣмъ легче, 
чѣмъ больше они содержатъ углерода. Слѣдующіе, затѣмъ, члены 
ори обыкновенной температурѣ жидки н температура кипѣнія инъ 
повышается съ возрастаніемъ числа атомовъ углерода въ частицѣ. 
Высшіе гомологи, начиная отъ С 1Й Н 8 ^ (т. п.л.-{-18°), при обык¬ 
новенной температурѣ тверды, про дальнѣйшемъ увеличеніи со¬ 
держали углерода они кипятъ безъ разложенія только въ разрѣ¬ 
женномъ пространствѣ п то при очень высокой температурѣ, а 
температура плавленія ихъ постепенно повышается, достигая, на¬ 
конецъ, приблизительно 100°. Въ водѣ гомологи метала почти 
пли вовсе по растворимы. Въ спиртѣ газообразные члены ряда 
мало растворимы, жидкіе легко растворяются, а твердые, по мѣрѣ 
возрастанія количества углерода, становятся все труднѣе раство¬ 
римыми. Удѣльные вѣса этихъ углеводородовъ, при температурѣ 
плавленія, возрастаютъ съ увеличеніемъ числа атомовъ углерода 
въ частицѣ, начиная отъ 0,4 и приближаясь къ предѣлу равному 
приблизительно 0,78. Начиная отъ С П Н 21 этотъ предѣлъ ужо 
почти достигнуть, такъ что слѣдующіе затѣмъ члены подчиняются 
закону, по которому удѣльные объемы пропорціональны частич¬ 
нымъ вѣсамъ (Краффтъ). 

Разсматриваемые углеводороды вовсе не способны 'присоединять 
водородъ или галоиды (см. стр. 30): они не поглощаютъ ни 
брома, ни сѣрной кислоты. Поэтому ихъ называютъ насыщен¬ 
ными или предѣльными углеводородами. Даже дымящаяся 
азотная кпелота лишь въ слабой, степени илп вовсе не дѣйствуетъ 
на нихъ; такъ напр. смѣсь дымящихся сѣрной и азотной кислотъ 
при . 1 50° не дѣйствуетъ па метанъ. На холоду они также весьма 
мало поддаются дѣйствію хромовой кислоты или марганцово-каліе¬ 
вой соли; еслп при этомъ происходитъ окисленіе, то оно ведетъ 
большею частью непосредственно къ образованію угольной кислоты. 
Въ виду этого, на весь гомологическій рядъ предѣльныхъ углево¬ 
дородовъ распространено названіе параффиновъ (отъ рапт 
афіпіз), первоначально данное- только твердымъ углеводородамъ- 
этого ряда (получаемымъ пзъ бурыхъ углеіі и т. д.). 

Галоиды (хлоръ, бромъ) замѣщаютъ водородъ въ предѣльныхъ 
углеводородахъ, причемъ такое же количество галоида соединяется 



46 


Введеніе, 


съ выгЬспспжымъ водородомъ и образуетъ галоидоводородъ (см. 
продукты замѣщенія углеводородовъ): 

сн 3 р+1 сі | сі = сн а сі+ на 

Процентный составъ разсматриваемыхъ увлеводородовъ съ 
возрастаніемъ содержанія углерода приближается къ извѣстному 
предѣлу, отвѣчающему составу углеводородовъ С П Н 2П т. е. ОН.,, 
какъ показываетъ слѣдующая таблица: 


°/о 

св 4 

од, : 

і 

оі 


■ 

і 

С..П» 

1 

I 

ОлЛз 

Пред. 

чпела. 

СпН 3 п > 

с 

1 

75,00 

і 

! 80.00 

1 

і 81,82; 

83,72 

і 

34,60 

' боде : 

і , 

1 

85,21 

86,36 

85,71 

н 

25,00 

20,00 

і 

і 

: 13,13 ; 

і 

і 

16,28 

15,40 

! 14,84 

; 14,79 

і 

і 

14.64 

11,29 


Вслѣдствіе этого, па основаніи элементарнаго анализа, польза 
отличитъ другъ отъ друга два сосѣдпихъ высшихъ гомолога (напр. 
съ С 22 п С 24 ); вонроеъ этотъ разрѣшается на осповаиіп точекъ 
плавленія углеводородовъ и образованія ихъ изъ веществъ съ из 1 - 
вѣстньогь числомъ атомовъ углерода, 

Изомеріи. Для каждой изъ формулъ СН 4 , С 2 Н 6 , 0 8 Н 8 из¬ 
вѣстно лишь по одному углеводороду, для формулы С 4 Н І0 имѣется 
два изомера, да С 5 Н 12 три, а для С с Н 14 уже пять и большин¬ 
ство высшихъ углеводородовъ существуютъ въ различныхъ изо- 
мерныхъ видоизмѣненіяхъ. Изъ этого заключаютъ, что атомы 
утлерода въ различныхъ изомерахъ связаны различнымъ образомъ: 
въ однихъ какъ бы прямолинейно! безъ развѣтвленій, какъ 
звенья цѣпи 1 ), въ другихъ, образуя развѣтвленныя цѣпи, 
напр.: 

С-С-С-С-С, пли 0 >С< 0 ! ™ С--С-С<^. 

Углеводороды еъ неразвѣтвленной цѣшо называются нор¬ 
мальными, а остальные изо-углеводородами (подробности см. 
стр. 55). 


3 ) Разумѣется, это пе должно быть понимаемо въ томъ смыслѣ, будто атомы 
углерода расположены прямолинейно въ пространствѣ {см. стр. 18). 
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Основанія для вывода такихъ конституціонныхъ формулъ из¬ 
ложены при бутанѣ и пентанѣ. 

Сравнима между собою только такіе гомологи, копстптудія которыхъ одно¬ 
родна; таксон ьъ частпсстп норна дыгае углеводорода. 

Нахожденіе въ природѣ. Углеводороды предѣльнаго ряда 
часто встрѣчаются въ природѣ. Такъ, метанъ содержится въ га¬ 
захъ, выдѣляющихся изъ земли въ видѣ такъ назыв. природнаго 
газа, въ особенности, почти въ чистомъ состояніи, въ газахъ, со¬ 
провождающихъ нефть, а также въ видѣ рудничнаго и болотнаго 
газовъ. Слѣдующіе за нимъ гомологи находятся въ растворенномъ 
впдѣ въ нефти, въ составъ которой входятъ въ обильномъ коли¬ 
чествѣ высшіе гомологи этого ряда; твердые предѣльные углеводо¬ 
роды находятся въ природѣ въ видѣ озокерита (гордаго воска). 
Изъ нефти, путемъ дробной перегонки, удалось выдѣлить значи¬ 
тельное число относящихся сюда соедітаѳнін. Гептанъ и гѳкеаде- 
канъ встрѣчаются также въ растительномъ царствѣ. 

Способы образованія- А. Ери перегонкѣ бурыхъ уией, 
богхеда, кэннельскаго угля, дерева, смоляныхъ сланцевъ, а также 
каменныхъ углей (впрочемъ здѣсь въ значительно меньшихъ 
количествахъ), получаются какъ газообразные, такъ н жидкіе и 
твердые углеводороды предѣльнаго ряда. Они образуются также 
при раствореніи углеродистаго желѣза въ кислотахъ и при 
дагрѣваніи дерева, каменнаго или древеснаго угли (но не графита) 
съ іодистымъ водородомъ. 

Смѣсь предѣлъ пыхъ углеводородовъ, по составу весьма сходная съ нефтью, 
получается прп раз ложе піп жировъ пагрѣвапіеш, лхъ подъ высокимъ дареніемъ 
(К. Этлерг В. 21, 1816; 26,'ШО). 

В. Ивъ веществъ съ равнымъ числомъ атомовъ углерода. 

1. Изъ галоидныхъ соединеній алтловъ *) С д Н. 2и+1 Х, пли 
вообще изъ замѣщенныхъ продуктовъ углеводородовъ обмѣ¬ 
номъ галоида на водородъ (обратнымъ замѣщеніемъ). Это 
достигается посредствомъ натріевой амальгамы (или раствора ме¬ 
таллическаго натрія въ абсолютномъ спиртѣ) илы. цинка съ соля¬ 
ной кислотою, нлп пагрѣваніемъ съ водою п цинкомъ до 160° 
( Фратландъ), илп-же нагрѣванісмъ съ дымящейся іоднсто-водо- 


г ) См. пшке. 
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Введеніе. 


родной кислотою (энергично возстаповляющоіі, особенно въ присут¬ 
ствіи краснаго фосфора) п т. д.: 


Ода+іНіН^ОД. + Ш; 

СН 3 Л + ! НI ОН —{— 2п = СН 4 -(- 2п(0Н)І (основной іоднстый 

цинкъ); 

ан 5 :Гмны-с 2 н (і !-•!,• 

Аналотчішмъ образомъ дѣйствуетъ нагрѣііаше съ безводнымъ хлор истомъ 
алюьшшемъ. 


2. Изъ одноатомныхъ спиртовъ С п Н >>п .г. 1 • ОН : а) сначала 
превращеніемъ ихъ въ соотвѣтствующій галопдозамѣщеппьш про¬ 
дуктъ (наир, дѣйствіемъ галопдо-водорода), а затѣмъ, превраще¬ 
ніемъ этого вещества въ углеводородъ по способу 1. 

Крвффтъ полу талъ высшіе нормальные предѣльные утл ев о дороди изъ зтпхъ 
ииопдо-зйкйщешшхъ продуктовъ отщепленіемъ отъ ппхъ гало пдо-водор ода п ш- 
грѣвашокъ образовавшагося С а Н 2В сь Щ (по способу 5) (В. 10, 1714). 


Ь) Непосредственно надѣваніемъ этихъ спиртовъ съ іодп- 
отьшъ водородомъ: 


едон+ 2 Ш =* СД й Т+ Н,0+Ш = С 5 Н 0 + Н,0+ 1 Г 

Изъ многоатомныхъ спиртовъ, папр., глицерина, при силь¬ 
номъ нагрѣванів съ іоднетымъ водородомъ, также образуются пре¬ 
дѣльные углеводороды. 

3. Изъ соединеній болѣе богатыхъ нп с лоро домъ: алдешдовъ, і&тоиовъ, ки¬ 
слотъ. предѣльные углеводороды могугь быть подучены прп сп.тыіомъ иагрѣвашп 
(папр. до 280 л ) съ іодпето-водородной кпелотого, насыщенною при 0‘\ п аморф¬ 
ныхъ фосфоромъ. Нерѣдко егп вещества предварительно превращаютъ въ соот¬ 
вѣтствующія хлористыя соединенія дѣйствіемъ пятпхіорпстаго фосфора. 

4. Разложеніемъ цинт-атгшвъ водою. Такъ, напр., изъ 
цинкъ-этила получается этанъ (Франклапдъ). 


2п< 


<Ш нош 

оДТ+ноІ Н 


= 2п(0Н) 2 + 2 С 3 Н и . 


5. Изъ менѣе богатыхъ водородомъ (непредѣльныхъ) угле¬ 
водородовъ (см. шоке) српсо ед пн опіемъ водорода въ момептъ 
выдѣленія (папр. этанъ изъ этилена или ацетилена и водорода), 
причемъ присоединеніе послѣдняго можетъ быть достигнуто также 
дѣйствіемъ платиновой черни или даже непосредственно нагрѣва- 


















Способы образованія. 
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піемъ смѣси газовъ до 400—500°). Къ тому же результату при¬ 
водить и пагрѣвавіс непредѣльныхъ углеводородовъ съ іодистово¬ 
дородною кислотою (см. 2Ь) или присоединеніе къ шшъ галоида, 
или галоидоводорода и затѣмъ замѣщеніе галоида водородомъ по 
способу 1: 

С 2 Н 4 + Н 3 = С 2 Н Й ; С Г) Н 10 + 2Ш- С 5 Н ]а - + 2 3; 

С 2 Н 4 + НВг = С 2 Н 8 Вг; С.Д.Вг + 2 Н = С 2 Н 6 + НВг. 


С. Изъ кислотъ болѣе богатыхъ углеродомъ, 

отщепленіемъ угольной кислоты. Такъ, изъ уксусной кислоты 
СН н -С0 2 Н при нагрѣвши съ натри стою известью получается 
металъ: 


СН 3 Ч С0 2 т + ! Н |(Ш = СН 4 + Иа 2 СО 


3' 


Отщеидетгіе уголъпой кислота отъ бодѣе богатыхъ углеводомъ кислотъ удоб¬ 
нѣе достигается при пагрѣваніи ихъ съ аакогодятоыъ натрія. 


I). Соединеніемъ двухъ радикаловъ съ меньшимъ содержаніемъ 

углерода. 


1. Дѣйствіемъ металлическаго натрія на іодистые алкилы 
(вообще на галопдо-замѣщендые продукты предѣльныхъ углеводо¬ 
родовъ) въ зфпрномъ растворѣ (Бюрцъ } см. стр. 18) или нагрѣ¬ 
вшемъ нхъ съ цинкомъ въ запаянной трубкѣ (Фрашландъ). 


СИЛ Ка СН Я 

; + = і + 2М. 

СН 3 ;І N4 СН 3 

Зтпмъ путемъ удается также достичь соединенія двухъ 
различныхъ алкиловъ; такъ, напр., С 2 НД + С 4 Н 9 1 даютъ 
С 2 Н 5 • С 4 Н 9 = 0 6 Н І4 , этилъ-бутилъ (Вюрцъ, „смѣшанные ради- 
калы“)- 


2. Дѣйствіемъ галоидныхъ соединеній алкиловъ на и,иш:ъ-алки.іы: 


СН 8 

СН 3 


1 + 2 * 


<сн 3 


“К 


СН 3 - СЕг 
СНз-СН 3 ' 


По этоэту способу также могутъ бнть соединены различные адкпзы. 


3. Электролизомъ гомологовъ ряда уксусной кислоты ( Кольбе 

1848): 

СКЮСѴН СН, 

! =1 +■ 2 СО 2 + Н 2 

СН,ЮО./Н СН, 


4 
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I. Углеводороды. 


При этомъ водородъ выдѣляется на отрицательномъ, а угле¬ 
водородъ п углекислый газъ па доложіітсльвомъ полюсѣ. 


Метанъ, СН 4 {Вольта 1778). Яохооюденіе оъ пргьродѣ. 
Газъ этотъ мѣстами выдѣляется пзъ зомлш въ особенности на 
побережья Каспійскаго моря около Баку (священные огни), на 
Апшероиекомъ полуостровѣ (близъ селенія Валахаиы, гдѣ онъ при¬ 
мѣняется для отопленія); въ Сѣверной 'Америкѣ (папр, близъ 
Питтсбурга, богатые источники газа, изъ нихъ особенно извѣстенъ 
источникъ Бёрнса, см. также при этанѣ); въ Италіи; въ окрест¬ 
ностяхъ Гласгова; затѣмъ метанъ содержится въ испареніяхъ гря¬ 
зевыхъ вулкановъ, налр. въ Крыму блпзъ Булганака {Бунзенъ) 
и т. д. 

Метанъ, называемый рудничнымъ газомъ, выдѣляется въ 
каменноугольныхъ копяхъ, гдѣ смѣсь его съ воздухомъ вызываетъ 
опасные взрывы (устрашимые хорошею вентиляціею). 

Метанъ, называемый также и болотнымъ газомъ, обра¬ 
зуется при гніеніи органическихъ веществъ подъ водою (вмѣстѣ 
съ С0 2 п К); въ, частности, напр., при броженіи клѣтчатки подъ 
вліяніемъ рѣчи о го ила. Это броженіе вызывается грибками „пшзо- 
мпцетами*. 

Затѣмъ, метанъ находится, папр., въ пустотахъ кристалловъ 
камсипой соли (трескучая соль, Кшзіегааіг, пъ Величкѣ); оиъ со¬ 
держится также въ кишечныхъ газахъ человѣка (при питаніи пло¬ 
дами бобовыхъ растеній въ количествѣ до 57°/о). 

Свѣтильный газъ, добываемый сухою перегонкою каменнаго 
угля, содержитъ около 40°/о метана. 

Способы образованія. 1. Непрямымъ путемъ метанъ полу¬ 
чается синтетически изъ углерода п водорода; эти элементы 
въ вольтовой дугѣ соединяются, образуя ацетиленъ (см. ниже). 
Послѣдній можетъ быть превращенъ въ этанъ, который при 
накаливаніи даетъ метанъ: С 8 Н Й + 4Н = С 2 Н Й ; С*Н Й = 
= СН 4 + С + Н 2 (Вертело). 

2. Изъ окпеп углерода л водорода дѣйствіемъ электричества 
(00+0Н=СН.,-ЬЫо0). 

8. Прп пропусканіи смѣеи сѣриіістаго водорода п паровъ сѣрнистаго угле¬ 
рода ладъ расколелиой яѣдго; С5 Й +2Н 2 8+8Си =: СН,,-(-4Си 2 8. лдп же лрп иа- 
грѣвапіп сѣрнистаго утлерода съ іодлетюіъ фосфопіемь. 



Этанъ. 
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4. Полученіе метана изъ уксусной кислоты (Вунзенъ)'. 
уксуснонатріевую соль нагрѣваютъ еъ баритомъ или натристою 
известью, послѣднее мснѣо удобно (см. стр. 49, С); рядомъ съ 
метаномъ образуется небольшое количество этилена С 2 Н 4 и сво¬ 
боднаго водорода (до 8°Іо). Метанъ получается также изъ уксус¬ 
ной кислоты процессомъ броженія ея (Б. 21, Ее?. 62). 

5. Химически чистый метанъ получается изъ цинкъ-метила и 
воды; затѣмъ, (по способу В. 1), изъ іодпстаго метила 0Н 3 1 воз¬ 
становленіемъ, наср., въ спиртовомъ растворѣ металлическомъ пин¬ 
комъ въ присутствіи осажденной мѣди („мѣдноцішковая ,пара“ 
Гладстона и Трайба х ); наконецъ, изъ хлороформа, СНСІ 3 , 
пли четыреххлорпстаго углерода, СС1 4 , обратнымъ замѣщеніемъ. 

Свойства. Газъ, плотности 0,559 ( = , ср. стр. 10) 

сжижающійся нпжс 0° давленіемъ въ 140 атмосферъ, кипящій 
прп-164° п затвердѣвающій при -186°. Коэффиціэнть погло¬ 
щенія метана холодною водою приблизительно 0,05, а холоднымъ 
спиртомъ 0,5. Метанъ горитъ блѣднымъ, слабо свѣтящимся пла¬ 
менемъ; электрическою искрою разлагается на углеродъ и водо¬ 
родъ, при пропусканіи чрезъ раскаленную трубку большая часть 
его разлагается на составные элементы, вмѣстѣ съ тѣмъ , образу¬ 
ются С.,Н 0 , С 2 Н 4 , С 2 Н 2 и въ небольшихъ количествахъ бензолъ 
С 0 Н 0 , нафталинъ С 10 Н 8 и другіе продукты. Первые изъ назван¬ 
ныхъ углеводородовъ разлагаются подобнымъ же образомъ. 

Этанъ, С 2 Н с . Нахожденіе ■ въ природѣ: въ нефтн. Выдѣ¬ 
ляется изъ землп, образуя, напр., главную составную часть га¬ 
зовъ, выдѣляемыхъ источникомъ „Деламатеръ“ близъ Питтсбурга 
въ С. Америкѣ и примѣняемыхъ для техническихъ цѣлей. 

Полученіе этапа. Электролизомъ уксусной кпелоты ( Еолъбе- 
1848 г.), вслѣдствіе чего онъ прежде назывался „метпломъ“; 
далѣе изъ іодпстаго этпла, спирта и цинковой пыли пли изъ 
щгакъ-этпла ( Фратландъ ) , почему онъ назывался также водоро- 
.дпсТымъ этиломъ. Первоначально франкландъ и Еолъбе предпо¬ 
лагали, что метилъ отличается отъ водородистаго этпла, но Шарлем- 


' 1 ) Пара «та состоіпъ изъ цппка, прпго топлен ваго особымъ способомъ, аа 
котороагь осаждается мокрымъ путемъ (изъ мѣднаго купороса) металлическая 
мѣдь: пара дѣйствуетъ гораздо эверпппѣе, чѣмъ іщакъ въ отдѣльности. 

4* 
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меръ доказалъ, въ 1868 году, ошибочность этого мнѣнія, пере¬ 
ведя названныя соединенія дѣйствіемъ хлора въ хлористый этилъ, 
С 2 Н.С1, который въ обоихъ случаяхъ образуется совершенно оди¬ 
наковый. 

Свойства. Газъ, сжижаемый при 4° давленіемъ въ 46 ат¬ 
мосферъ и растворяющійся въ водѣ и въ спиртѣ нѣсколько легче 
метана.. Точка плавленія его- 172°, а кипѣнія-84°. Горитъ 
слабо .свѣтящимся пламенемъ. 

Проданъ С 3 Н 8 . Находится въ природѣ въ нефти. Полу¬ 
чается изъ ацетона или глицерина дѣйствіемъ іодпетаго водорода 
(Бвртело): 

С 3 Н Ё 0 + 4 Н = С 3 Н 8 + Н 2 0; С 3 Н 8 0 3 + 6 Н = С Я Н 8 + 3 Н 2 0; 

ацетонъ глпцершіъ 

или изъ іодистаго кзопрошіла С ;1 Н 7 1 дѣйствіемъ цинка и соляной 
кислоты. 

Свойства: газъ, сходный съ этаномъ; точка кипѣнія его -38°. 

Бупщны С 4 Н ]0 . Существуетъ два пзомерныхъ бутана; нор¬ 
мальный бутанъ имѣетъ удѣльный вѣсъ 0,60 при 0° и сжижается 
при—(—1°, а нзобутаиъ при-17°. 

Нормальный бутанъ, также входящій въ составъ нефти, 
можетъ быть приготовленъ изъ іодпетаго этила С 2 Н 5 І при номощн 
натріевой амальгамы пли цинка ( Франплаидъ 1849): 

СН 3 —СН 2 1+СН 3 -СН 2 4+2 Яа=(Ж 8 -СН 4 -СН 4 -СЕГ а +2 Уаѣ. 

Изобутанъ образуется изъ іодпетаго пзобутнла С 4 Н,Д 
(Вюрцъ) по способу В. I, а также изъ третичнаго іоднетаго бу¬ 
тила (стр. 55), при дѣйствіи на него цинкомъ н водою при 
обыкновенной температурѣ (Бутлеровъ). 

Йзомерія. Номенклатура. Конституція. 

Только что упомянутый способъ образованія нормальнаго 
бутана, изъ іодпетаго зтнла и натрія и т. д. показываетъ, что 
углеводородъ этотъ состоитъ изъ двухъ связанныхъ между собою 
этидьныхъ группъ (СН 3 -СН 3 )-т. е., что онъ представляетъ 
собою „діэтплъ“ и что, слѣдовательно, конституція пли структура 
его выражается формулою: 
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СН 3 —СН 2 —СНд—СН В , 

въ которой атомы углерода связаны между собою подобно звеньямъ 
цѣпи, какъ бы прямолинейно. 

Изомсрія его съ изобутано.мъ при этомъ объясняется до¬ 
пущеніемъ, что въ послѣднемъ атомы углерода связаны между 
собою не „прямолинейно", а „развѣталяясь", согласно формулѣ: 

СН а 

ш-сн 3 , 

что выражается названіемъ трііметплъ-метана, СН(СН Я ) Я . Доказы¬ 
вается это, напр., конституціею третичнаго іодистаго бутила 
С 4 Н 0 ІГ (см. ниже и стр. 55). 

Эти два бутана—единственно возможные по теоріи углеводо¬ 
роды состава С 4 Н 10 . 

Углеводороды съ неразвѣтвлениою, т. е. прямолиней¬ 
ною цѣпью атомовъ углерода называются нормальными, 
или сокращенно Д г -углеводородами. 

Всѣ слѣдующіе за бутаномъ предѣльные углеводороды, на ос¬ 
нованіи теоріи, могутъ существовать въ различныхъ нзомерныхъ 
видоизмѣненіяхъ. Такъ, по теоріи возможны три пентана и, дѣй¬ 
ствительно, ихъ извѣстно три. Изъ углеводородовъ съ 6-ю ато¬ 
мами углерода слѣдуетъ ожидать пять и всѣ они извѣстны. Изъ 
девяти возможныхъ гептановъ С 7 Н 1(3 уже получено пять, и т. д. 

Число теоретически возможныхъ изомсровъ, по мѣрѣ увели¬ 
ченія числа атомовъ углерода въ частицѣ, возрастаетъ весьма 
быстро, такъ что, напр., по вычисленіямъ Кэли, для формулы 
С ІЗ Н 2У число возможныхъ нзомерныхъ углеводородовъ достигаетъ 
802. ' 

Изъ этихъ изомеровъ всегда только одинъ можетъ быть нор¬ 
мальнымъ (стр. 46), т. е. только въ одномъ конечные атомы 
углерода въ цѣпи соединены съ тремя атомами водорода каждый, 
а кащцый изъ промежуточныхъ съ двумя, какъ показываетъ 
формула: 

СН 3 -(СН 2 ) Л -СИ Я . 
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1, Углеводогоды. 


Удобная номенклатура сложнѣйшихъ предѣльныхъ углеводо¬ 
родовъ осповапа па томъ, что послѣдпіс производятся отъ ме¬ 
тана. Про этомъ, тотъ атомъ утлерода, па которомъ цѣпь раз¬ 
вѣтвляется, разсматривается какъ принадлежавшій первоначально 
метану п предполагается, что атомы водорода этого послѣдняго— 
всѣ пли отчасти—замѣщены углеводородными остатками, папр.: 

/СН 3 

СЩуСН 3 = „дішетилъ-этшіъ-.метанъ“. 

с а н 5 

Нерѣдко также названіе углеводородовъ производится отъ на¬ 
званій болѣе извѣстныхъ остатковъ низшихъ членовъ гомологиче¬ 
скаго ряда (алкиловъ). Такъ, дапр., группа (СНДСН—назы¬ 
вается „нзопроппдомъ" (см. изопропиловый спиртъ), а, слѣдова¬ 
тельно: 

^ >Ш _сн,-СН а 

эти лъ-исо пр опп ломъ 

Оффпцшлышэді названіями (о. и., стр. 29) нормальныхъ углеводородовъ 
остаются прежнія. Для углеводородовъ сх развѣтвленною цѣпію названіе произво¬ 
дится отъ наиболѣе длтиюй нормальной цѣнп, развѣтвленія р а усматриваются 
какъ замѣстители, аіѣста ае, занимаемыя этхі'мп заиѣстптелямп, еслп пулшо, обо¬ 
значаются о о слѣдователь пою нумераціею атомовъ углеродной дѣли (прп этомъ 
1 обозначается атомъ углерода ближайшій къ боковой цѣпи, или еслп пхъ нѣ¬ 
сколько, къ кратчайшей изъ ппхъ). Такимъ образомъ трпметпдъ*метанъ пазв- 
вается мет илъ-нр опа помъ; дтіетплъ-этплъ-метапъ: методъ-бутаномъ; тріэтплх-мс- 
танъ: зтллъ-В-пентаоомъ. 

і 

Шорлеммеръ дѣлптъ предадите углеводороды па слѣдующія четыре группы: 

1. Нормальные н а р а ф ф и ы ы, 

2. Изопара ффпцн, въ частпцѣ которыхъ предполагается цѣнъ съ 
однимъ только развѣтвленіемъ. 

В. Мезопараффпн ы—дѣнь съ ыѣсколышэш развѣтвленіями. 

4. Неоп&р&ффппн, въ которыхъ имѣется атомъ углерода, связанный 
съ четырьмя другпэш, 

Температура кипѣнія нормальныхъ углеводородовъ всегда 
выше, чѣмъ пхъ пзомеровъ; притомъ опа понижается по мѣрѣ 
увеличенія развѣтвлеппости цѣпи атомовъ углерода, т. е. по мѣрѣ 
скопленія метіільиыхъ группъ въ частицѣ. 

Конституція или структура высшпхъ предѣльныхъ угле¬ 
водородовъ, въ большинствѣ случаевъ, можетъ быть достовѣрно 


СН 3 Г ѵ ТТ лп СН, 

С нуя-і-сп <он =. 
ди-пс о про л плот. 
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опредѣлена лишь изъ синтетическаго построенія пхъ (нормальный 
бутанъ, нормальный гексанъ) пли же пхъ химической связи съ 
ішслородиыші производными, конституція которыхъ извѣстна, въ 
особенности съ кетонами п кислоташі (см. кетоны). 

Если, напр. изъ ацетона, конституція котораго,- какъ будетъ 
показано ниже, СН Я —СО—СН 8 , при дѣйствіи пятихлористаго фос¬ 
фора получается вещество состава СН.—СС1 2 —СН 3 (хлористый 
ацетонъ), п это послѣднее при обработкѣ щшкъ-мстиломъ даетъ 
углеводородъ, то конституція этого пептала будетъ (СН 3 ) 4 С: 


ОН,. 

ОН" 


>С< 


а , 

он, 

Сі] + 

сн 8 


> 2п = 


ОН о^Н; 

СН.^ 0 <011 


+ 2пСІ 2 . 


Тотъ же углеводородъ, тетраметилъ-метанъ, получается 
третичнаго іодпетаго бутила и цинкъ-метила (Львовъ), такъ 
структура названнаго іодопроизводнаго (СН 3 ) 3 Ш слѣдующая: 


сн 3ч сн 3 

СН„~С'3’ + 2 ПІСН 3 ] ) = СН 37 С-СН., + 2П,І. 

Ч ; . СН. / 


ИЗЪ 

ЧТО 


Та же структурная форагула д.ія третичнаго іодпетаго бутила выводится» 
ваир., Ъэъ структуре третичнаго бутиловаго сштрта (си. ипзаз). 

Такъ какъ вышеупомянутый третичный іодпетый бутилъ - дѣй¬ 
ствіемъ водорода въ моментъ выдѣленія превращается въ нзобу- 
танъ, то вмѣстѣ съ тѣмъ доказано, что конституція этого послѣд¬ 
няго (СН 3 ) 3 СН. 

Пентаны. На основаніи теоріи возможны три изомерные пен¬ 
тана (см. табл.); всѣ они дѣйствительно существуютъ: 

1. Нормальный пентанъ, СН В -СН 2 -СН 2 -СН 2 -СН 3 ; 

2. Изонентаеъ, (метцлъ-2-буганъ) (СН 3 ) 2 — 0Н-0Н 2 -СН 3 
(„этилъ-изопропилъ" изъ іодпетаго изоамила); 

3. Тетраметилъ-метанъ, (дпметилъ-2-пропанъ) С(СН 3 ) 4 . 

Первые два изомера содержатся въ нефти. 

Потопи пефтп, кипящіе веэгвогпігі* ваше 0°, пзвѣстпее содъ пазвавіеагь 
рлюлепа и ц п и о г е па, примѣняются лъ качествѣ анэстезирующихъ 
средствъ. 


*) Для обозначенія иолуатомд пшиугь вмѣсто лролисиоіі італую букву: 
2 л =г. */з 2п. 
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I. Углеводороды. 


Изопентанъ образуется изъ іодпстаго амила по способу ]>. I; 
тетраметилъ-метанъ изъ хлористаго ацетона пли—третичнаго іодіь 
стаго бутила (стр. 55). 

Гексаны С 0 Н и , которыхъ извѣстно пять, кипятъ между 69° 
н 46°. Нормальный гексанъ образуется, между прочимъ изъ 
маннита С 6 Н І4 0 6 , а также изъ анилина С б Н 7 Н при дѣйствіи на 
него іоднстамъ водородомъ. Конституція его доказывается тѣмъ, 
что онъ образуется при дѣйствіи натрія на нормальный іодіістиіі 
пропилъ; аналогично образованію нормальнаго бутана, двѣ пропп- 
ловыя группы (СН.^СН. 2 -СН 2 - ), освобождающіяся при этомъ, 
соединяются между собою н образуется неразвѣтвлсниая цѣпь: 
СЕ Г СН 2 -СН 2 -СН г СН 2 -СН а . 

Нормальный гептанъ С 7 Н 16 , кипящій при 98°, находится, 
между прочимъ, въ зфпрдомъ маслѣ сосны Ріииз ЗаЬііиаиа (ка¬ 
лифорнійскій видъ—тгі ріпе). Онъ обладаетъ сильнымъ апельсин¬ 
нымъ запахомъ и при вдыханіи вызываетъ потерю чувствитель¬ 
ности. 

Какъ выше приведенные пентаны, такъ п нормальный гек¬ 
санъ, дінзопропшгь— п ті>п -мстил эти л-метапъ содержатся въ нефти 
п, въ частности, въ получаемомъ изъ нея, путемъ перегонки, 
„газолинѣ", который примѣняется какъ растворитель н для кар- 
бурировапія свѣтильнаго газа. 

Нормальные октанъ *), нонанъ н деканъ и по одному 
изомеру каждаго изъ нихъ также удалось выдѣлить изъ нефти 
и изъ продуктовъ перегонки кэпяельскаго угля и богхеда 
(Кагуръ, Лелузъ , Варренъ. Шорле.чмеръ). 

Такимъ же образомъ номинально получено значительное число 
высшихъ углеводородовъ предѣльнаго ряда. Одпако, по всему 
вѣроятію, эти продукты не представляютъ собою химическихъ ин¬ 
дивидовъ, а суть чрезвычайно сложныя смѣси весьма близкихъ 
между собою гомологовъ п нзомеровъ. Это доказывается сравне¬ 
ніемъ ихъ съ нормальными углеводородами, полученными искус¬ 
ственно (см. ниже). 

Нормальные углеводороды С,,Н 24 до С ая Н та , приведенные въ таблицѣ (па 
стр. 44) подучены Краффтомъ изъ кислотъ: Сіз, С) 4 , С^. 0 4 д, ряда уксусной кии- 
дот н С п Нз а Оо (си. ниае), для которыхъ доказана нормальная конституція (ие- 

1 ) Имѣющіеся въ продаш нефтяной афиръ в лигроинъ состоятъ, глав¬ 
нымъ образомъ, изъ углеводородовъ С^Нц, С 7 ІТ 1в а С а Н 1Я . 



Нефть. 


57 


розвѣтвлстшя цѣпь атомовъ углерода) п изъ кегоаовъ С 0 Т:І 2и О, но горне полу¬ 
чаются при сухсіі перегонкѣ баріевыхъ солей «тихъ ішслотъ въ отдѣлъ поста плп 
съ укеуеио- плп гентп.то во-кальціевою солью п которые, на основаніи указаннаго 
рпособа образованія, также обладаютъ порасальпой конституціей. Враффтъ, 
іфоіігЬ того, получилъ нормальные углеводороды отъ С^ІТ^ до затѣмъ 

СзіН^, СзоІІ 51 п С^Им, подвергая парафЛшпъ пзъ бураго уѵля дробной перегонкѣ 
въ разрѣшенномъ просгранствѣ. 

Начиная приблизительно отъ С 1С Н 34 (точка плавл.-(-18°) 
предѣльные углеводороды, прн обыкновенной температурѣ, тверды. 
Высшіе углеводороды подъ обыкновеннымъ давленіемъ уже не пе¬ 
регоняются безъ разложенія (стр. 45), а отчасти разщешіяются 
на низшіе углеводороды С П Н 2П+3 п С Е Н 2п ѵ )', въ безвоздушномъ 
пространствѣ они еще могутъ быть перегоняемы безъ разложенія, 
причемъ точка кипѣнія понижается на 100° п болѣе (см. табл.). 

Генсек он танъ С^Н^,, нолучеиъ по способу Ъ 1 (стр. 49) дѣйствіемъ натрія 
на Іодпстый ыврпцплъ (п мъ ыпрпцпловаю спирта, см. ппже). Онъ пптересенъ 
какъ по чрезвычайной длинѣ цѣпи атомовъ углерода, содержащейся въ частш$ 
его, такъ п по тозгу, что образованіе его доказываетъ сколь обілпрпа примѣни¬ 
мость вышеупоаіянутаго сиособа синтеза углеводородовъ. 

Нефть (горное масло, реігоіешп) образуется разложеніемъ 
животныхъ пли растительныхъ организмовъ (В. 21, 1816; 25, 
1440). 

Нефть находятся: въ Америкѣ, въ Пеппспльвапіп между Питтсбургомъ п 
озеромъ 9рц; въ Канадѣ между озеромъ Яри и Гутеоповажь заливомъ; въ Герма¬ 
ніи: въ Ганноверѣ, въ Голштшгіп п Эльзасѣ; въ Галиціи, (Бориславъ около Дро- 
гобоча); па Кавказѣ -) п въ другихъ мѣстностяхъ. 

5 ) Подобному же разщепленіго углеводороды иодвергаются при дѣйствіи бро¬ 
мистаго алюэшнія съ бромистымъ водородомъ; прп втоагь 0 6 ГІ н , напр., даетъ 

п С 2 Н$Вг, хлористый алюминій съ іодпстыш. водородомъ также дѣйствуетъ 
расщепляющемъ образомъ, по даегь, наряду съ соединеніями, содеряшцимпалю* 
ьгпніп, только параффппц. 

*) Кавказскую нефть, главныя мѣсторожденія которой находятся на Диле¬ 
ре пекомъ полуостровѣ блпэъ Баку (Валаханы и Бпбпэпбатъ. а съ педавняго вре¬ 
мени п Грозный, въ Терской Оба.) п которая пріобрѣла громадное значеніе, 
изслѣдовали Менделѣевъ, Лисенко, Бейлъштепнъ п Курбатовъ, Марковннковъ п 
Оглобдппъ. Менделѣевымъ дана особая теорія мипералышс про похожденія нефтп 
(дѣйствіемъ воды па углеродистое желѣзо прп высокой температурѣ, см. „Основы 
химіи", б-е изданіе, 1896 г. стр. 266 и слѣд., тамъ те цитированы сиеціальпые 
труды Менделѣева по вопросамъ, іиасающпмея нефти). Веіілъттейнъ п Курбатовъ 
(Журк. Русск. Хпм. Общ,, т. 15, 1383, стр. 5) предполагаютъ, что углеводорода 
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1. Углеводороды. 


Всішснльвапское масло, очищенное обработкою ѣдкгшъ натромъ и сѣрною 
кислотою п перегопкога, обладаетъ уд. вѣсомъ 0,79—0,61; оно кпнптъ приблизи¬ 
тельно между 200°—300°. Канадское масло обдадаеіъ большимъ уд., вѣсомъ п 
содержитъ продукты съ отвратительнымъ запахомъ. Техническая переработка, 
нефтп началась съ 1548 года. 

Весьма важно то, что но всѣ сорта нефти имѣютъ одинако¬ 
вый составъ. Американская нефть состоптъ исключительно изъ 
предѣльныхъ углеводородовъ, тогда какъ нефть, добываемая въ 
другихъ мѣстахъ, въ особенности, кавказская, а также галицій¬ 
ская, по новѣйшимъ изслѣдованіямъ, состоитъ преимущественно 
изъ другихъ углеводородовъ С П Н ІП , а именно изъ пафтейовъ, 
пента- п гексамстнлсповыхъ угловодоровъ н др. (I. рг. СЬ. 43, 
561; В. 30, 974). 

Кромѣ того, въ сирой нефти п ног да встрѣчаются вещества, содержащія сѣру, 
придающія ей непріятный залахъ (В. 22, 3303), органическія ипслоты (В. 23 8(57), 
я друіц вещества, 

Пзъ американской нефтп получаются слѣдующіе продукты перегонки: гано- 
дшгь (см. выше); бепзпнт, (примѣняется какъ ікіетворптель, каі^» горючій мате¬ 
ріалъ для бензиновыхъ двигателей, для полученія свѣтильнаго газа, для при далія 
водяному газу освѣтительной способности—карбурпзяіця—); керосштт, (освѣти¬ 
тельное масло): легкое параффп покое масло (горючій матеріалъ): параффішовое* 
масло (смазочное) п во ско-образные продукты; въ останѣ получается коксъ >) 


СдН.^ кавказской нефтп сосхоіігмівч, гндрогенпаированиыхъ бензола и его гомоло¬ 
говъ; Морковников-,, паивалъ эти углеводороды русской нефтп „нафте нами 1 * (ЙСурн. 
Русск. Хнм. Общ. т. 15. 1363. стр. 237 п 307). 

1 'ла в п ммп деі ітра ші п ефтя по й про ? ш пі леи цо стп, сп аигс аювшмп в сетлі рпы и 
рынокъ, являются Сѣв. Америка и Кавказъ. Въ сравненіи съ пшш осталышн 
мѣсторожденія имѣютъ лишь второстепенное значеніе. 

3 ) Прп нерегоішѣ Бал аха некой нефти получается Сспвипь въ ко л ячествѣ 
около і 1 ^ 0 /», керосинь —83Ч 8 °,Ѵ (по объему) п нефтяныя остатки (мазутъ), 
которая частью идутъ па полученіе другпхъ продуктовъ— смазочныхъ матеріа¬ 
ловъ—и у темъ дальнѣйшей перегонки, плн самп но себѣ: 1 ) на смазку (фильтро¬ 
ванные, въ большомъ количествѣ для смазки подвпжпаго состава желѣзныхъ до¬ 
рогъ). 2) главы есть же образомъ въ качествѣ т о п л и и а (наравнѣ съ сирою 
нефтью), а также 3) для полученія нефтяного газа (сухой перегонкой въ ретор¬ 
тахъ): газъ этотъ обладаетъ значительно большей свѣтящейся способностью, чѣмъ 
шіеп но-уголь и ыіі и потопу употребляется, между прочилъ* для обогащенія дру¬ 
гихъ видовъ мало свѣтящагося газа. Бпби-Энбатская нефть даетъ около 15% бен¬ 
зина и 25°/о кероеппа (Пенсильванская нефть даетъ до 70 л /о кероспіга), 

Есди перегонка остатков/, ведется дальше, то слѣдующіе за дорос ппомъ по¬ 
гоны образуютъ: соляровое мас .%0 (служащее для освѣщенія), всрстеішос масло, 
машинное п цилиндровое (см&яочгшл масла). Всѣ этп продукты отогнанные изъ 
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Параффинъ (Рсйяб7іба%7, 1830: изъ древеснаго дегтя) получается ирп сухой 
перегонкѣ бураго 3 тля плп торфа и также представляетъ смѣсь многихъ угдево- 
дородолъ. Въ со сталъ его входятъ приблизите льпо 40°/о углеводородовъ С^Н.,* 
0 2 ( Ну:, и С 2 $Н 5В . 


нефти, подвергаются очисткѣ, въ общемъ состоящей въ обработкѣ крѣпкой сѣрной 
кислотою, затѣмъ растворомъ ѣдкаго патра п, пакоиецъ, промывкѣ водою. 
Упомянутые продукты сопоставлены въ слѣдующей таблицѣ: 



Удѣльп. 
вѣсъ ирп 
16° Ц. 

Темпера¬ 

тура 

ЛСПЫШІШ. 1 

Употребленіе. 

І.Ііеіглпиъ . . . . 
(бѣлый). 

0,760 

і 

і 


Какъ легко летучій. растворитель, 
папр. для извлеченія яшровъ, для 
чпеткп тканей пт. п, Кахъ горю¬ 
чій матеріалъ (небезопасный) въ 
особыхъ лампахъ для иагрѣваыія. 
Для ісарбурпэаціп песвѣтящпхсл 
газовъ. 

2. Керосппъ . , . 
(бѣлый). 

0,826 

І=Г 

о 

со 

сч 

Для освѣщенія. 

З.Нпрооафтъ . . 
(отгоняемый пзъ 
соляроваго пасла), 
(бѣлый). 

0,863 

і 

1 

• 

100° Ц. 

То-же. Вполнѣ . безопасенъ, заж¬ 
женная лучппа прп погруженіи 
въ него гаспетъ. 

4. Сояяровое масло, 
(желтоватое) . . 

0,867 

100° Ц. 

То же. 

о. Веретенное масло, 
(желтое). 

0,887—0,807 

150° Ц. 

Для смазки веретенъ п легкпхъ 
мапшпнихъ частей. 

6. Иашщшое масло, 
(теашо-желтое). , 

0,904 

170 д Ц. 

Для смазки мапгапъ. 

7. Цп.іппдровое мас¬ 
ло . . ; 

(буровато-желтое: 1 
при обыкн. темпе - 1 
ратдеѣ имѣетъ коп- 
спстепцію сала). 

0,900 

(прп 23° Ц) 

200° Ц. 

Для смазіш цп.липдровъ п іюрячпхъ 
частей машинъ. 


Температурою вспншкп называется температура, при которой выдѣляются 
воспламеняющіяся )*ъ прпкосповепіп съ огнемъ иары. 

Бепзппъ п кероспоъ употребляются также въ длпгателяхъ, устроенныхъ па 
подобіе гаволнхъ. Удѣльиын лѣсъ п температура вспышки остатковъ находится 
въ зависимости отъ того, какіе продукты были пэъ пихъ отогпатш. 

Примѣчаніе переводчиковъ. 
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I. Углеводороды. 


Жидкій параффннъ („шіпіош> к , Рейхепбаха) также есть высоко кипящій 
продукт, перетопки бураго угля, какъ п многія смазочныя масла. 

Вазелинъ продуктъ выпариванія свѣтлой непысплышісвой нефти па воздухѣ.; 
опъ имѣетъ консистенцію коровьяго масла. 

Озокеритъ, встрѣчающійся въ Галиціи (Бориславъ), па Каспійскомъ морѣ 
(остр. Чедекель); близъ Баку (.гдѣ опъ извѣстенъ подъ именемъ пефтгиля) и т. д., 
представляетъ собою прпродпгай нараффіщъ зеленаго, бураго и красноватаго цвѣта, 
мягкій, какъ воскъ, п ішвящйЪя между 90° п 80°. Бѣлепый озокеритъ посту¬ 
паетъ въ продажу подъ пмепемъ ц е р е з п и а. Дзъ него Беймитейнъ выдѣлилъ 
у лево дородъ „.іекенъ к , содержащій около 24 атомовъ углерода. 

Асфальтъ (горная смола), встрѣчающійся въ ЗГпдіп, па Трпішдадѣ, Явѣ и 
Кубѣ г), представляетъ продукт!» пзмѣпеиіл, претерпѣваемаго внсоко-кипящею 
нефтью, подъ вліяніемъ кислорода воздуха, подобие тому какъ и параф фпнъ, при 
продолжительномъ нагрѣвашп на воздухѣ, бурѣетъ, поглощая кислородъ. Асфальтъ 
входпті. въ составъ замазокъ, мазей, примѣняется для мощенія улпцъ н въ фото- 
лптографіп п т. д. 

Б. Олефины или, углеводороды этиленоваго ряда. 

<№„■ 

Существуетъ два вида углеводородовъ общей формулы С п Н іи , 
содержащихъ ла два атома водорода менѣе, чѣмъ соотвѣтствую¬ 
щіе продѣльные углеводороды. Один изъ нихъ составляютъ рядъ 
олефиновъ. первымъ членомъ котораго является этплеиъ С г Н 4 : 
другіе—рядъ триметилепа, тетраметилена, гексагидро-бен- 
зола п т. д. 

Зти два ряда обладаютъ столь различными свойствами, что 
пмъ необходимо приписать совершенно различную конституцію. 
Олефнны въ высшей степени способны къ присоединеніямъ и 
весьма легко переходятъ въ параффины или ихъ производныя. 
Изъ этого заключаютъ, что они, подобно послѣднимъ, содержатъ 
открытую цѣпь атомовъ углерода. Триметиленъ, гексагндро- 
бѳнзолъ и т. д., напротивъ, лишь въ незначительной степени или 
вовсе не способны присоединять водородъ, галоиды н т. д. н пе¬ 
реходить въ предѣльные углеводороды или нхъ производныя, ихъ 
частица отличается значительной прочностью и какъ будетъ пока¬ 
зало ниже, содержитъ замкнутую кольцеобразную цѣпь ато¬ 
мовъ углерода, напр.: 


‘) У нось-около Сызрани на Волгѣ. 
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сн, 

/\ 

н 2 смж 2 

Н с< сн ~ сн *>сн 
и »° < ое,-он 8 >ои * 


трпметядепъ 

гексаагетп.іепъ 


(„о. и,“ цпклфироианъ) 

( к о. п. с ‘ циклогексанъ). 


Въ этой цѣпи атомы углерода 

связаны между собою 

одппаково, 

такъ что въ ней не имѣется начальнаго и конечнаго 

звена. 


Углеводороды этого послѣдняго ряда заходятся въ болѣе илы 
менѣе близкой связи съ производными бензола, а потому опи бу¬ 
дутъ разсмотрѣны частью вмѣстѣ съ этпмы послѣдними, частью въ 
отдѣлѣ (ХУ) переходныхъ соединеній между. производными бен¬ 
зольнаго и жирнаго ряда. Къ нимъ принадлежать упомянутые 
выше нафтены. 

Углеводороды 0 П Н 2П (олефины). 




Т. пл. 

в 

1 

Т. пл. 

Т. и. 

Этапе нъ . . 

С 3 Н 4 

—160° 

—108° 

Ундецплепъ 



195* 

Проішлецъ 

сл 


— 48° 

До децилепъ . 

С 1Я Н М 

—31° 

Г96°0 


і СІ 


- 5® 

Тридецплеиъ. 

С*Н* 


233* 

Бутпдепъ (3). 

СА {? 


+ 1° 

Тетрада цп л. 

с«н м 

—12° 

[127* 


іу 

0 

— 6° 

Жептадецпл. 



247° 

Лап ленъ (5). 

0>Ы і0 


+ 35° 

Гексадецпд. 

! п тт 

лоі 

274° 

Гексиленъ. 

СсИ 13 


68° 

(Цетенъ) , 


+ 4 \ 

[155° 

Гецтіиевъ. , 

с-ы,, 


98° 

Октадеціілепъ 


4-18° 

[179* 

Оіггпленъ . 

С*Н,* 


124° 

Жгѵосплепъ 

С 20 Н І0 



Ноппленъ. . 



153° 

Церотепъ. . 

С, ; И* 

•+58° 


Децилепъ . 

СД» 


172* 

Ыедепъ. . . 

СэАо 

4-02* 



Метиленъ (СН 2 = ) не существуетъ.. 

Члены этого ряда углеводородовъ, называемые также алки¬ 
ленами, въ физическомъ отношеніи весьма сходны съ гомоло¬ 
гами метана. Начиная отъ С 2 Н 4 до С 4 Н 8 углеводороды эти газо¬ 
образны, С 5 Н І0 легко сгущается въ жидкость; высшіе затѣмъ 
члены—жидкости, температура кипѣнія которыхъ постепенно воз¬ 
растаетъ, а подвижность частицъ уменьшается. Наинысгоіе члепы 
ряда тверды п сходны съ параффиномъ. Углеводороды обоихъ ря¬ 
довъ—предѣльные и олефпны—при одинаковомъ чпедѣ атомовъ 
углерода н одинаковой конституціи обладаютъ близкими точками 


') Ся. лрпііЬч. стр. 50. 
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I. Углеводороды. 

ішпѢеія, точки плавленія у олефиновъ нѣсколько ниже. Такъ, 
напр., С І6 Н 94 плавится при 18°, а кипитъ при [157°, а 0 ]6 Н 82 
плавится прп-{-4° и кипитъ при [155° : ). 

Въ спиртѣ и въ эфпрѣ олефины большего частью легко ра¬ 
створимы, въ водѣ не растворимы (только низшіе члены ряда въ 
пей полного растворяются). Удѣльные вѣса при температурѣ шъѵ 
влонія возрастаютъ, начиная приблизительно отъ 0,63 п по мѣрѣ 
увеличенія количества углерода приближаются къ предѣлу, при¬ 
близительно равному 0,79. 

Въ -химическомъ отношеніи олефины существенно отли¬ 
чаются отъ параффиновъ: 

а) Способностью къ присоединеніямъ. Опп легко соединяются 
съ водородомъ въ моментъ выдѣленія, съ хлористымъ водородомъ, 
бромистымъ водородомъ, іодистымъ водородомъ, съ хлоромъ, бро¬ 
момъ, іодомъ, съ дымящейся сѣрною, хлорноватистою, азотнова¬ 
тою кислотами и т. д. Поэтому опп называются „непредѣль¬ 
ными" или ненасыщенными, углеводородами. Присоединяются каждый 
разъ всего два атома или двѣ одноатомныя группы и въ резуль¬ 
татѣ получаются предѣльные углеводороды (напр. этанъ) пли ихъ 
продукты замѣщенія: 

С 2 Н 4 + Н 2 =С 2 Н 6 ; 

С 2 Н 4 -{-СП = С 2 Н 4 СІ 2 (хлористый этшіепъ); 

с'н 4 +ні = с'н г Д; 

С 2 Н 4 Н-80 4 Н 2 = С 2 Н 5 (80 4 Н) (этилъ-сѣрпая кислота). 

Присоедипеиіе водорода достигается иногда помощью плати¬ 
новой черни при обыкновенной температурѣ, напр., при этиленѣ, 
пли въ Красяокалпльномъ жару, въ большинствѣ ж случаевъ на- 
Грѣвапіемъ олефиновъ или пхъ двухлористыхъ п т. под. продук- 
товъ присоединенія съ дымящойся іодисто-водородной кислотою и 
небольшимъ количествомъ фосфора (см. способы полученія пре¬ 
дѣльныхъ углеводородовъ В. І и В. 5). 

Получаемый, присоединеніемъ хлора, хлористый этиленъ 
С 2 Н 4 С1 2 извѣстенъ, между прочимъ, подъ именемъ жидкости 
пли масла голландскихъ химиковъ, а отсюда- п весь рядъ 
углеводородовъ С П Н 2П получилъ названіе „олефиновъ" ( Гутри ). 
Хлоръ присоединяется олефинами легче іода, наоборотъ, хлористый 


і) Знавъ [ обозначаетъ имѣніе подъ давленіемъ 15 ышшш. 
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водородъ труднѣе іодистаго; бромъ и бромистый водородъ зани¬ 
маютъ промежуточное положеніе. 

Если присоединяется галоидоводородъ, то галоидъ всту¬ 
паетъ въ связь съ тѣмъ атомомъ углерода, который связанъ съ 
наименьшимъ количествомъ водорода; подробнѣе объ этомъ изло¬ 
жено при продуктахъ замѣщенія углеводородовъ. 

Нѣкоторые олефины, наир, этиленъ, подъ вліяніемъ раз¬ 
веденныхъ кислотъ соединяются также съ водою; реакція идетъ 
ыедлеппо и ведетъ къ образованію спиртовъ. 

Оъ дымящейся сѣрной кислотою этиленъ соединяется уже 
при обыкновенной температурѣ, съ англійской сѣрной кислотою 
только при 160°—170°, прыэтомъ образуется этилъ-сѣрная 
кислота С 2 Н 5 ~О—80 3 Н (см. ниже). 

Съ ааотповатоіі окисью аъшжевъ образуетъ ттгрозатъ отмена 

(Ади. 248, 161); азотистый ангпдрпдъ п хлористый яптрозплъ также способны 
присоединяться къ олефинамъ (см, ітрп тетраыетплъ-этплепѣ, а также В. 27, 442). 

b) Способностью къ полимеризсщіи, въ особенности подъ 
вліяніемъ сѣрной кислоты или хлористаго цинка. 

Такимъ путемъ получаются пзъ азшдепа С 5 Н, 0 полшеры СюН^, СізН*, п 
ОмДі в ; аналогичнымъ же образомъ пгъ третнчпато бутиловаго спирта, прп натрѣ- 
ваніп съ сѣрною кислотою опредѣленной крѣпости, образуется дп-пзобутпленъ. 

Поліщернзація происходить благодаря тому, что имѣющіяся группа атомовъ 
соединяются между собою прп посредствѣ атомовъ углерода (см. Алп. 189, 44). 

c) Отношеніемъ къ окислителят. Углеводороды этиленоваго 
ряда легко окисляются марганцово-каліевою солью или хромовою 
кислотою (азотная кислота на холоду нхъ не окисляетъ). 

При этоьгь плп цѣль атомовъ углерода разрывается, а*шеппо въ мѣстѣ 
„двойной* связи (стр. 65 и Алл. 197, 243), п образуются продукты окисленія 
(кислоты) 'ев меньшимъ со держан іезгь углерода, п.тп же, при осторожномъ оки¬ 
сленіи маргапцопою солью, цѣпь атомовъ углерода остается неприкосновенною п 
въ частицу входятъ два водныхъ остатка, такъ что подучается двуатоыяый пре¬ 
дѣльный Спирт ь (гликоль, см, шике, а также В. 21, 1230). 

„Оффпціальныя названія* олефином составляются пзъ названій соотвѣтствую¬ 
щихъ параффпповъ зааіѣпого окончанія окончаніемъ „еюЛ Мѣсто двойпой 

связп обозначается дукеромъ перваго углероднаго атома, къ котороагу она при¬ 
мыкаетъ* При наличности боковой ігёпп, нумерація углеродныхъ атомовъ та же, 
что п у предѣльныхъ утдеводородовъ, а ирп нормальной цѣпп, она начинается 
огь того конечнаго углероднаго атома цѣпп, который ближе къ двойной связи. 
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Способы образованія олефиновъ. А. Углеводороды этп 
образуются одновременно съ предѣльными при сухой перегонкѣ 
пѣкоторыхъ веществъ, напр., дерева, бураго н каменнаго угля, а 
также при перегонкѣ параффіша. Свѣтильный газъ содержитъ С 2 Н 4 , 
С.,Н |; , С 4 Н В и другіо олефины. 

Б. Изъ спиртовъ С и Н 21гН ОН отщепленіемъ воды при на- 
грѣваніы ихъ съ сѣрной кислотою, фосфорнымъ ангидридомъ, хло¬ 
ристымъ цинкомъ и т. нод. При дѣйствіи сѣрпоіі кислоты проме¬ 
жуточнымъ продуктомъ реакціи являются алкплъ-сѣршя кислоты— 
папр., этилъ-сѣрпая С 2 Н.(80 4 Н)—которыя при дальнѣйшемъ иа- 
грѣвапіи распадаются па соотвѣтствующій алкиленъ и сѣрную ки¬ 
слоту. Этотъ способъ въ частности примѣнимъ для полученія низ¬ 
шихъ гомологовъ этиленоваго ряда. Нѣкоторые спирты и сами по 
себѣ, при болѣе сильпомъ пагрѣвапін, распадаются па олефины п 
воду; таковъ, папр., вторичный бутиловый спиртъ, разлагающійся 
въ указанномъ смыслѣ прп 240°. 

Па л ьмптп н ол о-квсдше эфпры ? прп перегонкѣ подъ нѣсколько уменьшен нылъ 
давленіемъ, дашь соотвѣтствующіе олефшш п па льмлтп новую кислоту, Нта реакція 
представляетъ удобциіі способъ иолуіепія высшихъ гомологовъ этпленокаго ряда. 

С. Жзъ галоидных-, соединеній 0 І4 Н 2пН . 1 Х прп пагрѣвапін 
нхъ съ еппртовымъ растворомъ ѣдкаго кали, при пропу¬ 
сканіи пхъ надъ раскаленной известью плп падь нагрѣтой окисью 
евпппд п т. д.; въ нѣкоторыхъ случаяхъ непосредственно при 
перегонкѣ этпхъ соединеній: 

ад ,3 + КОН - ад 0 +іа + н 2 о. 

Удобяѣе всего примѣнять въ этихъ случаяхъ брошіетыя со¬ 
единенія. 

Б. Въ нѣкоторыхъ случаяхъ олефпны иол даются изъ галоп ди ыхъ соединеній 
С П Н 2| Д 2 отнятіемъ галоида, напр., этп лент» пзъ бромистаго этп лена С 2 Н ; Вг 2 ; это 
достигается при покоит металлическаго ціщка плп цплковой пыли п спирта: 

СзН^Ві'з 2п — СД* Ц- 2оВг 2 . 

Е. Электро.шомъ двуосновныяъ тіелош ряда янтарной 
кислоты; такъ папр., сама яктаркал .кислота образуетъ этиленъ: 

С 3 Н 4 (С00Н) 2 = 0 9 Н 4 “Ъ 2 С0 3 + Н 2 . 

Нѣкоторые другіе способы полученія углеводородовъ этиленоваго ряда ана¬ 
логичны способамъ Б. 1 и 2, опнсашшш> при предѣльныхъ углеводородахъ. 
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Конституція (структура) олефиновъ. Для этилена, 
образующагося изъ этана при выдѣленіи двухъ атомовъ водорода, 
возможны слѣдующія формулы: 


сн = 


СП) 


св¬ 

еш¬ 


ал) 


сн 

п 

сн 


в 

о 


Но формуламъ I и Н въ частицѣ этилена предполагается по 
два свободныхъ сродства углерода. Формула же третья предпола¬ 
гаетъ, что сродства углеродныхъ атомовъ, освобождающіяся вслѣд¬ 
ствіе выдѣленія водорода, вступаютъ между собою въ связь, вслѣд¬ 
ствіе чего является такъ называемая двойная связь между этими 
двумя атомами углорода. 

При присоединеніи двухъ атомовъ водорода или галоида, по¬ 
слѣдніе, по .формуламъ I и И, связываются двумя свободными 
сродетвами углерода; а по формулѣ Ш двойная связь превра¬ 
щается въ простую, при каждомъ атомѣ углерода освобождается 
по одному сродству, которыми и связываются присоединяющіеся 
два атома. 

Какъ ниже будетъ показано, конституція бромистаго этилена, 
получающагося при присоединеніи брома къ этилену, выражается 
формулою: ОНдВг—ОН,Вг, а присоединеніемъ СІСН (т. е. С1 и 
ОН) къ этилену образуется хлоршдринъ гликоля, конституція ко¬ 
тораго СН 2 С1—СН 2 СН.' Этимъ доканывается, что этиленъ не мо¬ 
жетъ обладать конституціей, выраженной формулою первою, такъ 
какъ при этомъ упомянутые только что продукты присоединенія 
должны бы были отвѣчать формуламъ ОН д —СНВг 2 и СН 3 — СНСІ(ОН). 

Затѣмъ, оказывается, что формула третья болѣе вѣроятна, 
чѣмъ вторая, на основаніи слѣдующихъ соображеній: 

a) Метиленъ, СН 2 =, не существуетъ и всѣ попытки къ по¬ 
лученію его приводили къ обраеованію С 2 Н 4 (см. ниже); такимъ 
образомъ, свободныя сродства, повпдпмому, не могутъ существо¬ 
вать въ углеводородахъ. 

b) Еслибы въ углеводородахъ сродства углерода могли оста¬ 
ваться свободным, то слѣдовало бы ожидать существованія двухъ 
нзомерныхъ этиленовъ (П и I). Между тѣмъ, всѣ попытки полу¬ 
чить изомеръ этилена остались безуспѣшными (Толленсъ, Лотаръ 
Мейеръ). Кромѣ того, прп такомъ допущеніи для ближайшихъ 


Бервтсепъ Оргаітячвсвьп хннія 3-е изд. 


О 
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гомологовъ этплепа—пропилена и бутилена—должно бы было су¬ 
ществовать значительно большее число пзомеровъ, чѣмъ въ дѣйстви¬ 
тельности иолучоно. 

с) Наконецъ, свободныя сродства, которыя слѣдовало бы до¬ 
пустить на основаніи формулы второй, встрѣчаются въ углеводо¬ 
родахъ всегда попарно, при томъ, какъ показываетъ конституція 
продуктовъ присоединенія (наир, брома), опи всегда принадлежатъ 
двумъ смежнымъ атомамъ углерода. Между тѣмъ, при допущеніи 
свободныхъ сродствъ, существованіе, папр., одного такого сродетва 
въ частицѣ представлялось бы столь же возможнымъ, какъ двухъ 
шіп вообще четпаго числа ихъ. 

Такимъ образомъ, приходится предположить, что въ этилспѣ 
п его гомологахъ, согласно формулѣ III, существуетъ двойная 
связь атомовъ углерода. 

Впрочемъ, по слѣдуетъ представлять еебѣ, что эта Пой¬ 
мал связь болѣе прочини, чѣмъ простая. Напротивъ, какъ 
указано на стр. СЗ, ояѳфппы легче поддаются окисленію, чѣмъ 
предѣльные углеводороды, прячемъ они расщепляются пмеино въ 
мѣстѣ двойной связи. Другія данныя (въ оеобенпоетн физическія) 
также указываютъ на то, что двойпая связь атомовъ углерода, на¬ 
оборотъ, менѣе прочна, чѣмъ простая связь (см., напр., Брюль. 
Алл. 211, 162). 


1 . Метиленъ (метет.) СП У какъ уи омял уго уже на предыдущей стран лцѣ. 
пе существуетъ; зшогочпелеигшя попытки поду тать его, папр., отнятіемъ водо¬ 
рода п хлора огь хлористаго метала СЫ 3 С1, пе увѣнчалась успѣхомъ: вмѣсто 
ыелиеиа получался этпдень С 2 Н, {Перро. Пуушсропъ)'. 

2сн д а-»2па=с 2 ні, 

такъ ісакъ образующіеся остатки СНл соединяются между собой совершенно также, 
какъ двѣ ыетпдышя грушш, образующія этанъ С 2 Не (стр. 49). 

О дальнѣйшихъ по литкахъ пополупепію ср. Лла. 302, 245. 

2. Этиленъ (этенъ). Маслородный газъ, эланлъ С.,Н Ь шш 
СН 2 := ОН.,, открытъ въ 1795 году четырьмя голлапдекимп хи- 
мпкамп. Формула ого установлена Дальтономъ. 

Способы образованія этплепа: см. выше. Свѣтильный газъ 
содержитъ обыкновенно отъ 4-хъ до 5-тп процентовъ этилена. 
Для полученія зттена , папр., нагрѣваютъ винный спиртъ съ 
избыткомъ крѣпкой сѣрной кислоты (къ смѣси прибавляютъ пе¬ 
сокъ); при этомъ вмѣстѣ съ эталономъ образуются небольшія ко- 
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ямчоства сѣрнистаго газа и др. веществъ. Небольшія количества 
этилена удобно получать дѣйствіемъ цинка на бромистый этиленъ. 
Наконецъ, при нагрѣваніи хлористаго этилидена съ натріемъ, 
вмѣсто уномяиутаго выше гипотетическаго изомера, образуется 
этиленъ. 

Свойства этилена. Этиленъ сжижается при 0° давленіемъ 
въ 44 атмосферы; онъ кипитъ при—103°, плавится при—160°. 
Въ водѣ и въ спиртѣ онъ мало растворимъ. Этиленъ горитъ яр¬ 
кимъ пламенемъ; съ кислородомъ онъ образуетъ взрывчатую смѣсь. 
Если этиленъ быстро смѣшать съ хлоромъ (2 об.) и смѣсь за¬ 
жечь, то она сгораетъ темнокраснымъ пламенемъ, образуя хлори¬ 
стый водородъ и выдѣляя значительное количество сажи. Въ силь¬ 
номъ жару этиленъ выдѣляетъ углеродъ и превращается въ метанъ 
СН 4 , этанъ С 2 Н 6 , ацетиленъ С 2 Щ и т. я. Въ присутствіи губ¬ 
чатой платины этиленъ соединяется съ водородомъ, образуя этанъ 

ВД,- 

3- Пропиленъ (пропѳиъ), СдБ^ шш СЕЦ = СН — СН 3 . Въ 
ряду олефиновъ извѣстенъ только одинъ углеводородъ этого со¬ 
става—метилированный этиленъ (стр. 60). Но теоріи только онъ 
одинъ и можетъ существовать; если же допустить возможность 
двухъ свободныхъ еродствъ, то слѣдовало бы ожидать четырехъ 
изомерныхъ пропиленовъ. Пропиленъ получается изъ іодиетаго изо¬ 
пропила при дѣйствіи раствора ѣдкаго кали, или же изъ глице¬ 
рина при нагрѣваніи его съ цинковой пылью. Температура кипѣ¬ 
нія его —48°. Съ пропиленомъ изомеренъ триметиленъ (см. от¬ 
дѣлъ XV). 

4. Б ути лены Но теоріи возможны трн изомера этого состава п въ дѣй¬ 

ствительности ихъ подучено три. Всѣ опп газообразна, ихъ точки кипѣнія лежатъ 
между — 6 е и + 3°. Бутиленъ и псевдобутиленъ производятся отъ нормальнаго 
бутана, изобутиленъ — отъ пэобутана; присоединяя два атома водорода, сип даютъ* 
•эти предѣлъ пне углеводороде. Первый изъ ппхь, называемой также а-бу именемъ, 
поручается изъ нормальнаго, второй, ^-бутиленъ — изъ вторичнаго, а третій, 
у-бутпдень — изъ третпчнаго іодпегаго бутпла (см. пите), дѣйствіемъ раствора 
•ѣдкаго каш па этп галоддопродзводныя. Изо- плн у-бутпдеыь образуется также 
прп дѣйствіи сѣрной кислоты на пзобутпювБгп спиртъ. Ызомерія двухъ бутиле* 
повъ, производящихся отъ нормальнаго бутана, объясняется тѣлгь, что въ нить 
двойная связь находится въ разпшхъ мѣстахъ*. 

Ш 3 — ЙЕЦ— СИ=СЫз, СЕ 3 —СЫ=СИ—СЕ 3? 

а*бутпленъ. (1-бутенъ); ^-бутиленъ (2*бутепъ). 
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Формула пзобутндепа: (СНз) 2 ~С=СН 2 (2-метнлъ- пропанъ). 

Соотвѣтственно этпмъ формуламъ совершается п окисленіе шюмерныхъ бу- 
тплеиовъ; окпслеігіе. происходитъ во всѣхъ трехъ случаяхъ въ мѣстѣ двойной 
свяэп. 

Оь бутплепамп пзоиереыъ тетраметпленъ (дпкл о бутанъ) (см. отдѣлъ XV). 

5. Амилены С'Дю. Чтгело пзомеровъ здѣсь уясе значительно больше; изъ нттхь 
извѣстны амгисиг, образующійся, одновременно съ пзомерпымъ ему пзо-ампде* 
номъ, прп нагрѣвапіп обыкновеннаго ампдоваго сна рта съ хлористымъ цинкомъ. 
Конституціонная форм у ла,ирп пятая для а ми лена (кии. 38°):(СЫд)2 С=СН—ОП 3з т. е. 
онъ разсматривается какъ трпметплъ-этияеиъ. Въ чистомъ ішдѣ онъ называется 
.,пенталомъ и . 

Съ амиленами пэомеренъ иентаметнлепъ, циклоне нтанъ (отд. XV), 

6. Тет раме тилъ -эти ленъ (СЫз) 2 “С=С=(СЫ 3 ) 2> кил. 73 & , полученъ болѣе слож¬ 
нымъ способомъ изъ ишшкона; опъ присоединяетъ хлористый погрозилъ, образуя 
(СН 3 > 0 =дС(С1)— ( С(Ж>)=:(СНз) 2 , нитрозо-хлористый тетраметилъ -эти ленъ, еппіе кри¬ 
сталла. плав. 121° (В 27, 454). 

7. Ди -изобутиленъ С$И 1с . Способъ образованія см, ваше. Кшштъ при 102°. 

8. Высшіе олефины, пормальпой конституціи, съ 12, 14, 16 и 18-ю атомами 
углерода получены Жраффтомъ по способу В. 

Церотѳнъ п меленъ (т. нлавл. 62 °) получены путемъ перегонки пзъ китай¬ 
ского п пчелинаго воска. Опп представляютъ собою вещества, сходныя съ иараффп- 
номъ, л трудно растворимы въ спиртѣ. 


С. Углеводороды С П Н,„_ 2 . Рядъ ацетилена. 




т. к. I! 

II 


Т. ил. 

Т. к. 

С 2 И 3 

Ацетиленъ . . 

Газъ 


Додецилпдепъ норм, . 

—0° 

[105*>), 

СА 

ГАллнденъ . . 
(Алленъ . , , . 

„ • 

с 14 н 2б 

Тетраде цплпдень п . 

+ 6° 

[134° 

С,Ы 8 

Кротоиплеиъ пт.д. 
(бутппъ) 

18° і) 

СщЕзо 

Г екса децп л пдепъ (це - 
тшіъ) норм. . 

20° 

[160° 

С^іе 

Вал ерпленъ п т. д. 

(пеытпнъ). 

51° 





С*н 10 

Д іалл плъ (ге ко п нъ) 

(59° 

(80° 

^18^34 

Октадепил пдепъ норм. 

30° 

[184* 

С;Ы 12 

Гептппъ п т. д. . 

108° 

С^Я 3 з 

Нкосплпденъ „ 

ашд- 

кость 

ЗН>' 


’) Начиная отъ С 4 — точки кипѣнія нормальныхъ соединеніи. 
2 ) Точкп кипѣнія подъ давленіемъ въ 15 миллиметровъ. 
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Физическія свойства. Углеводороды этого ряда отлича¬ 
ются отъ соотвѣтствующихъ членовъ предыдущаго ряда тѣмъ, что 
содержать на два атома водорода меньше. Въ физическомъ же 
отношеніи они представляютъ значительное сходство какъ съ 
олефинами, такъ п съ углеводородами предѣльнаго ряда. Такъ, 
низшіе члены ацетиленоваго ряда до С 4 Н 6 — газообразны, слѣ¬ 
дующіе затѣмъ члены яшдіш, высшіе тверды. Температура пла¬ 
вленія и кипѣнія соотвѣтствующихъ членовъ ацетиленоваго, этиле¬ 
новаго и предѣльнаго рядовъ мало отличаются другъ отъ друга. 
Удѣльные вѣса нормальныхъ углеводородовъ С 12 , С 14 ,. С 16 , С ]8 
ацетиленоваго ряда, при температурѣ плавленія, по мѣрѣ возра¬ 
станія количества углерода въ частицѣ, также приближаются къ 
предѣльному числу (0,80); вообще эти удѣльные вѣса нѣсколько 
выше, чѣмъ у соотвѣтствующихъ углеводородовъ предыдущаго 
ряда. 

Химическія свойства. Ацетилены въ химическомъ отно¬ 
шеніи ближе подходятъ къ олефинамъ, чѣмъ къ предѣльнымъ 
углеводородамъ: будучи непредѣльны нли ненасыщѳны, подобно 
первымъ, они оказываются способными къ присоединеніямъ. 

1. Углеводороды ацетиленоваго ряда подвергаются реакціямъ 
присоединенія двоякаго ряда: присоединяя два атома водорода, 
галоида пли частицу гадондоводорода, они переходятъ въ углево¬ 
дороды этиленоваго ряда, пли ихъ продукты замѣщенія, напр.: 


С 2 Н 2 + 2Н = С 2 Н 4 ; 

С 2 Н 2 + НВг = С 2 Н 3 Вг (бромистый винилъ); 


присоедиияя-же четыре атома водорода пли галоида, или двѣ 
частицы галоидоводорода, они даютъ углеводороды предѣльнаго 
ряда или ихъ продукты замѣщенія: 


С 2 Н 2 + 4 Н = С 2 Н Й (подъ вліяніемъ п лат п новой чернп); 
С 3 Н 2 -(- 2 НВг = С 2 Н 4 Вг 2 ; 

С 2 Н 2 + 4Вг = С 2 Н 2 Вг 4 . 


Подобно нѣкоторымъ этиле новшіъ углеводородамъ шше пзъ гомологовъ аце¬ 
тилена подъ вліяніемъ разведенныхъ кпслотъ соединяются съ водою. 
Такъ щшр. ? адл плелъ С 3 К, образуетъ ацетонъ СдН^О; ацетиленъ даетъ крото- 
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поітіг алдегщъ С.*И*0 (прояежуточкшгь продуктомъ тутъ, вѣроятно, является 
уксусный сиг де гидъ С 2 Н к О). Как* в* шиеповоги. ряду, такъ п въ ддпномъ случаѣ* 
слѣдуетъ полагать, что сначала обра;*уютея эфвро-ейршя кпслотьг (см. нпясе), 
разлагающіяся загЬтъ съ образованіемъ конечнаго продукта реакціи.. Хлорная 
ртуть и другія ртутныя соли также шэшаюті подобную, гидратацію: 

С,И 2 + Я,0 = С 2 Н,0 (обыки. алдегпдъ); 

0^11 1 + И а 0 = С 3 И,0 (ацетонъ). 

2. Углеводороды ацетиленоваго ряда также обладаютъ способ¬ 
ностью къ шшшеризаціи. Такъ, наир., ослп пропускать аце¬ 
тиленъ черезъ стеклянную трубку, пакалешіую до размягчил я 
стекла, то опъ превращается въ бензолъ: (это еоставляотъ важ¬ 
ный случай синтеза этого послѣдняго) 

3 0 в Н а = 0 в Н а ; 

вмѣстѣ съ тѣмъ образуются также 0„Н„, С 10 Н 8 и др. углеводо¬ 
роды. Подобнымъ же образомъ аллплепъ 0 3 ІІ 4 при обработкѣ 
сѣрной кислотой п небольшомъ количествомъ воды образуетъ ме- 
знтпленъ С„Н 12 (см. производныя бензола). 

3. Своеобразною реакціею для ацетилена и нѣкоторыхъ изъ 
его гомологовъ является нхъ способность образовать осадки въ 
амміачпомъ растворѣ закиси мѣди (краспобурыС) и въ 
спиртовомъ растворѣ азотно-серебряной соли (бѣловато¬ 
желтый). Эти нерастворимыя соединенія, наир. С 2 Си.>, С а Ад й п 
С 2 НА§-2\0 3 А§, образуются при обыкновенной температурѣ; опіі 
взрывчаты и разлагаются кислотами съ выдѣленіемъ первоначаль¬ 
наго углеводорода. 

Металлическіе калій пли натрій также могутъ замѣщать во¬ 
дородъ этпхъ углеводородовъ; такъ, ацетиленъ при нагрѣваиіи съ 
патріемъ образуетъ соединенія С 2 ГОГа п СДа 2 ; соединенія эти 
водою плп кислотами разлагаются съ выдѣленіемъ анетплепа. 

Однако, не всѣ углеводороды С П Н 2]1 _ 4 образуютъ подобныя 
металлическія соединенія; свойствомъ этимъ обладаютъ лишь ис¬ 
тинные гомологи ацетилена, въ которыхъ имѣется тройная связь 
(ем. ниже). 

Конституція. На основаніи соображеній, изложенныхъ при 
этиленѣ, для ацетилена С„Н.„ принимается конституціонная 
формула: 

СНзСН, 
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по которой два атома углерода ацетилена соединены тройно-ю 
связью. 

Для соединенія С 3 Н 4 , нрп незамкнутой цѣпи, на тѣхъ же 
осповапіяхъ возможны слѣдующія конституціонныя формулы: 

СНзС-СН* и СН (І =С=СИ 2 

(аллил е пъ) (а л де пъ) 

Дѣйствительно, извѣстно два углеводорода С 3 Н 4 . Нзъ ппхъ 
только одинъ, именно аллилепъ, даетъ металлическія производ¬ 
ныя. Въ виду этого, названный углеводородъ долженъ быть раз¬ 
сматриваемъ, какъ истинный гомологъ. ацетилена, заключающій, 
какъ выражено въ первой изъ приведенныхъ формулъ, тройную 
связь атомовъ углерода, аллену же отвѣчаетъ вторая изъ приве¬ 
денныхъ формулъ съ двумя двойными связями. Конституція тетра- 
бромъ-пропаиовъ, получаемыхъ присоедшіеніемъ брома къ алли¬ 
ле иу и аллену, подтверждаетъ это предположеніе. 

Такимъ образомъ, способность къ образованію металлическихъ 
соединеній зависитъ отъ присутствія въ частицѣ грушы-С=СН. 
Если группа—С= С—связана съ обѣихъ сторонъ опять съ угле¬ 
родомъ и, слѣдовательно, не содержитъ водорода, непосредственно 
съ нею связаннаго, то она уже болѣе неспособна къ образованію 
металлическихъ соединеній. 

'Въ высшихъ токологахъ случаи гаомеріп могутъ зависѣть какъ отъ мѣста, 
въ которомъ находится троГшал свя:іь въ частицѣ, такъ и отъ присутствіи двухъ 
двойпсіхъ связей п ихъ положенія. Для опредѣленія, конституціи этихъ углеводо¬ 
родовъ пользуются ихъ способностью къ образованію металлическихъ соединеніи 
отвошешеиъ къ окислителямъ (см. стр. 63 п окисаете бутпленовъ) 

„О. п.“ (стр. 29) собственно ацетиленовыхъ гомологовъ съ тройною связью 
получаютъ окончаніе для углеводородовъ ля съ двумя двойиадш связями 

этп пазвапія оканчиваются па „діе«» и . 

Способы образованія. 1. Прп сухой перегонкѣ дерева, 
бураго и каменнаго утля п т. д., одновременно еъ раньше опи¬ 
санными углеводородами; такъ, наир., свѣтшіьпый газъ содержитъ 
ацетиленъ, аллилепъ п кротопшіенъ. 

2. Изъ галоидныхъ соединеній С П Н. 2П Х 2 и С а Н 211+1 Х (лучше 
всего изъ бромопроизводныхъ) при шагрѣваліи пхъ съ спиртовымъ 
растворомъ ѣдкаго кали: 

С 2 Н А Вг 2 — С 2 Н 3 Вг+НВг; 
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I. Углеводороды. 


С 2 Н 3 Вг = С 2 Н 2 + НВг. 

Затѣмъ, также изъ непредѣльныхъ спиртовъ С П Н 2П С отщепле¬ 
ніемъ воды. 

3. Электролизомъ ішслотъ ряда фумаровой к пслоты (Ескулэ). 

4. Нѣкоторые утл ев одоро ды а дети ле п оиахо ряда В —С = С—СИ 3 , ь ри 
пагрѣваиіп съ металлгтческивіъ иатріезгь, превращаются иъ патріеішя соединенія 
свопхъ пэомеровъ, К —СЫ 3 —СэСЫ; етп же послѣдніе изомеры прп патрѢ- 
вапіп съ спиртовымъ растворомъ ѣдкаго кали претерпѣваютъ обратное превра¬ 
щеніе (Ѳаворскій. Ж. 19, (1)414; 23, (1)283*, а также В. 25, 2244). 

Ацетиленъ въ частности образуется; 

5. Изъ составляющихъ его $леметговъ > при прохожденіи 
вольтовой дуги между угольнымп электродами, находящимися въ 
атмосферѣ водорода, (Бершло; ср. В. 23, 1638). 

6. Изъ карбпда-кальція С 2 Са (см. ниже) или углеродистаго 
калія (уС прп разложеніи ихъ водой. 

7. Прп неполномъ сгораніи мпогихъ углеродистыхъ соедине¬ 
ній, папр.. въ проскояітшомъ пламопи буязоповской горѣлки. 

8. Изъ хлороформа прп дѣйствіи па пего натрія (плп раскаяенвой мѣди): 

2 СЕС1 3 + О Ха = СЫ = СИ + 6ХаС1. 

9. Изъ юпана у этилепа, метала, при накаливаніи или подъ 
вліяніемъ искры ішдукціоннаго прибора (см. стр. 51 п (>7). 

10. Пзъ ацетплепъ-дшіярбоповой кпелоты (см. прп этой кислотѣ п А. 
272, 127). 


Ацетиленъ (атішъ) С„Н'. Впервые полученъ Дэви въ 
1839 г., въ нечистомъ видѣ, а въ чистомъ Вертело въ 1849 
году. Содержится въ свѣтильномъ газѣ (въ количествѣ 0,06%). 
Получается теперь разложеніемъ карбнда-кадьція водою. Газъ, ко¬ 
торый сжижается при 0° подъ давленіемъ 26 атмосферъ и воз¬ 
гоняется прп — 82°. Горитъ свѣтящимся и сильно коптящемъ пла¬ 
менемъ. Запахъ его своеобразенъ и непріятенъ; ядовитъ. Раство¬ 
ряется въ равномъ объемѣ воды и въ Уб об. спирта. Подъ влія¬ 
ніемъ взрыва гремучей ртути и отъ электрической искры ацети¬ 
ленъ разлагается на составные элементы (въ первомъ случаѣ со 
взрывомъ). 
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Ацетплепъ, буцучя нагрѣтъ съ водородомъ въ присутствіи платиновой черііи, 
образуетъ этапъ; мѣдпое соединеніе его прп обработкѣ цинкомъ п амміакомъ 
даетъ этпдепъ, Смѣеъ ацетилена съ кислородомъ прп зажиганіи сндьпо взрываетъ. 
Прп окпсленіц адетпіепа хромовой кпслотою получается уксусная кислота, прп 
окпслепіп его ыар га п до во-каліевой солью — щавелевая. Съ азотомъ ацетп.тепъ 
соединяется подъ вліяніемъ пндукціоппой искри, образуя ціанистый водородъ 
(см. ппже); прп смѣшеніи съ хлоромъ опъ вспыхиваетъ, тѣмъ не менѣе удается 
получить продукты ггрпсоединенія хлора къ ацетилену (шщр. СоШСІл). Вт» видѣ 
теш по краснаго мѣднаго сседппепія С 2 Си 2 можно обпаружпть а дет пленъ въ 
количествѣ даже Ѵзм міры. Соедппепіе это взрываетъ отъ удйра, а также при 
нагрѣвапіп немного ваше 100°. 

Карбидъ натрія, (углеродистый натрій) Хй 2 Сз п мононатрій-ацетиленъ №НС„ 
образуются' пзт» ацетплена п натрія лрп 220° п 180 ° 

Карбидъ иальціл, СаС 2 (В&леръ 1862 г.) получается въ техникѣ пакалп ва¬ 
шемъ пзвестп и угля въ электрической аечп {Шусісссьиъ; : Вшаьсочъ 1894 г. 
ср. В. 27, й. 238). Сѣрая кристаллическая масса,* разлагается водою на ацети¬ 
ле пт. и гпдрагъ окпсн кальція. 

Аллиленъ (прошшъ) С^і пли СН 3 —С=СН. получается изъ броштстаго 
пропилена СзЦ^Вг., (т. е. Е^С—СНВг—СЩВг). Представляет!, большое сход¬ 
ство съ ацетплепомъ. 

Алленъ (ігронадіепъ) С^Ы 4 , т. е. СН а =*С—СЬЬ, подучается прп электро¬ 
лизѣ птаконовои кислоте. Газообразенъ, металлическихъ соединеній не даетъ. 

Крото ни ленъ С 4 Ис содержится съ свѣтильномъ і*азѣ п можетъ бить полученъ 
изъ эритрита дѣйствіемъ іодпетаго водорода. 

Пир рол пленъ (бутадіеиъ-1-3) С 4 Н Р , т. е. СН 2 =СН—СІЬ=СН 2 . Углеводо¬ 
родъ, получаемый пзъ ппрролпдппа (см. пшпе нВ. 18, 2077). Изомер епъ пли 
тожественъ съ предъ//лущимъ. 

Пйпериленъ (і/ептйдіенъ-1-4) СзП й плп СН 2 =СН—СЩ—СН=СН 2 полу¬ 
тень изъ шшерцдпна (В. 16 ? 2059). 

Изопренъ, гемипирпепЪу С 5 Н б , вѣроятно СНз=С(СН 2 )—СН=СН 2 . Полу¬ 
чается подобно пн рролплену пзъ ме толпе рро.шдпна. Кипитъ прп 37° п находится 
въ близкой связп съ терпенами, пзъ которыхъ спъ образуется подъ вліяніемъ 
жара п въ которые переходить прп полные риза ціп (<Т. рг. СЬ. 56, 11). 

Діаллшѵь, С б Н 2 о пли СЕ 2 =СЕ—СИ 2 —СН 2 —СЕ=ОН 2 . Получается пзъ 
іедпетаго аллила дѣйствіемъ металлическаго натрія, копитъ прп 59° п обладаетъ 
рѣзкимъ эфпрпыыъ, рѣдечпшмъ запахом 1 /., Неталлттческпхъ соедпнепій ве даетъ. 

Кониленъ С д И и (вѣроятно изо пропилъ -ппперп ленъ). Кптштъ прп 125° п обра¬ 
зуется лаъ коніпна (В. 14, 710). 

Высшіе углеводороды этого ряда ст. 12, 14, іб п 18-ю атомамп углерода 
получена Краффтомъ пзъ соотвѣтствующихъ гомологовъ этплепа по способу 2-му, 

Съ раз смотренным л углеводородами изомер пы нѣкоторые гпдрсгенпзоваппне 
ароматическіе углеводорода, напр., тетрагпдроксплолъ С Й Н 14 п декагпдропафталшгъ 
С 10 П І8 (см. въ отдѣлѣ ароматическихъ соединеній). 
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II. Галопдпыя ПРОИЗВОДНЫЯ УГЛЕВОДОРОДОВЪ. 

0 . Углеводороды С и н 1іі _ 1 и С и н„ п _ а . 

Изъ углеводородовъ съ 1 меиьшплъ содержащемъ углерода, чѣмъ ацетиленовые, 
пр п в о Д] г ш> с л ѣдуіоші е.* 

Діацетиленъ (бутадіенъ) С.Ни нлп СЫ=С—С=СН. Получается пзъ аммо- 
иіевой солп діацетплеиъ-дпкарбоиовой ішшн, которая при ваѵрѣвапіп съ 
амша читать ра створовъ мѣди даетъ мѣдное соединеніе діацетилеца; ото соеди¬ 
неніе, затѣмъ, шігрѣ лаять съ сиперодтгстямъ кадіемъ. <Глзт», свое образ паѵо запаха, 
дающій желтое серебряное соединеніе, которое даже во влажномъ еостояпін отъ 
трепія взрываетъ (Бойеръ, Б. 18, 22(5У) 

'2. Дипропаргилъ С с И 0 пдп С[*Т=С— СИ.,— С==СН получается изъ діа дли .та 
С 0 Н 10 предварптелькныъ присоединеніемъ брома (Вг ; ) п затѣмъ отщеплеціемъ 
іетьті^ехъ частицъ бровшстиго водорода* Кшштт» врп 85°, даетъ соедпцепіл мѣдное 
п серебряное, присоединяетъ 8 атомов г. брома и т. д. Особенно питересепъ тѣмъ, 
что изомер епъ съ бензоломъ. 

8 . Углеводородъ С 0 Н с п.тп ГЫ 3 —С^С—С=С—СН :> (гексалшпъ) тару? 
изомере и ъ съ бензоломъ (Б. 20, Неі 564). 


П. Галоидныя производныя углеводо¬ 
родовъ. 

(См. таблицу). 

А. Галоидныя производныя предѣльныхъ углеводо¬ 
родовъ. 

Общія свойства. Лишь немногія соединенія этого класса 
газообразны при обыкновенной температурѣ: таковы СН 8 СІ, 
С,Н 5 С1, СН 3 Вг; въ большппствѣ они жидки, т*Ь же, которыя со¬ 
держатъ значительное число атомовъ углерода въ частицѣ, тверды. 
Кромѣ того, тверды и тѣ галопдопроіізводішя угловодородовъ, ко¬ 
торыя содержатъ большее число атомовъ галоидовъ, и въ особен¬ 
ности іода; таковы наир., ОІ 4 , С 2 С1 е . Іодо-замѣщенныо продукты 
при одинаковыхъ условіяхъ кипятъ значительно выше соотвѣт¬ 
ствующихъ бромо-продуктовъ, а эти послѣдніе въ свою очередь 
выше хлоро-продуктовъ. Такъ напр., С 2 Н 5 І кипитъ при 72°, 
С 2 Н.Вг при 39°, а С 2 Н.С1 при 12°. При прочпхъ равныхъ 
условіяхъ, точка кипѣнія, па каждый атомъ галоида, для іодидовъ 
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прнбл. на 50° (40—60°), а да бромидовъ прпбл. на 22° 
(20—24°)-выше точки кипѣнія хлоридовъ. 

Начальные члены гомологическихъ рядовъ этихъ пронзводпыхъ 
въ жидкомъ состояніи обладаютъ большимъ удѣльнымъ вѣсомъ, 
чѣмъ вода, наир. ОН ѵ І уд. вѣсомъ 2,2, С 2 Н.Вг уд. вѣсомъ 1,47. 
Съ возрастаніемъ числа атомовъ углерода въ частицѣ галондо-за- 
мѣщелные продукты пріобрѣтаютъ вес болѣе характеръ параффи- 
новъ, вліяніе галоида па свойства ихъ отступаетъ все болѣе на 
задній планъ, соотвѣтственно чему вещества эти п становятся 
легче воды. 

Галоидныя производныя углеводородовъ въ водѣ (почти 
или вовсе) нерастворимы, въ спиртѣ и въ эфнрѣ они легко 
растворяются, нерѣдко смѣшиваясь съ этгош растворителями во 
всѣхъ пропорціяхъ; они растворяются также въ кристаллической 
уксусной кислотѣ. Опи нерѣдко обладаютъ сладковатымъ, эфир- 
пымъ запахомъ, который съ уменьшеніемъ летучести становится 
слабѣе. Разсматриваемыя производныя большею частью горючи; 
хлористые метилъ и этилъ даютъ пламя съ зеленой каймою, іодп- 
стый этилъ и хлороформъ трудно воспламеняемы. Нѣкоторые члены 
этого ряда, содержащіе одинъ или два атома углерода въ ча¬ 
стицѣ, при вдыханіи вызываютъ потерю чувствительности и созна¬ 
нія, таковы папр., СНС1 3 , СН 2 С1 2 , С 2 Н 3 С1 3 , С 2 Н 6 Вг и С 2 НС1 5 . 

Галоидъ во всѣхъ этпхъ производныхъ оказывается прочлѣс 
связаннымъ, тѣмъ въ неорганическихъ соляхъ, такъ что пре при¬ 
бавленіи азотносеребряной соли къ спиртовому раствору хлоро¬ 
продукта, папр. хлороформа, пе получается осадка хлористаго се¬ 
ребра. Тѣмъ не менѣе галопдъ- въ нихъ большего частью легко 
обмѣнивается на другіе элементы или группы, благодаря чему эти 
соединенія нолучилп особое значеніе для органическихъ реакцій. 
Это относится въ особенности къ іодо- и бромо-замѣщеннымъ про¬ 
дуктамъ, которые легче вступаютъ въ реакціи, тѣмъ хлориды; 
такъ, бромистый и іодистый этилъ реагируютъ съ азотпосеребря- 
ною солью, первый прп температурѣ кипѣнія, второй уже па хо¬ 
лоду. Кромѣ того, съ іодпдаш и бромидами, вслѣдствіе метшей 
ихъ летучеетн, легче работать. 

Во всѣхъ галоидныхъ производныхъ галопдъ, путемъ обрат¬ 
наго замѣщенія, можетъ быть обмѣпенъ на водородъ, напр. дѣй- 



II. Галоидныя производныя углеводородовъ. 


СО 


Г а д о и д о н р о и а в о д и ы л углеводородов ъ. 




Рядъ 


метана 


Одноаамѣщсішыя пропзводпыя. 


Т. кии. 


Двузамѣщеиныл пропзводпыя. ! Т. ид. ! Т. кии. 


СН 3 С1, хлористый метилъ. 
СИ 3 Вг 3 бромистый метилъ. 
СН 3 Л", і одистый метилъ. . 
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СдІІ/Лз, трихлоргидріиіъ 
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-1 
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ѵ. ^ 
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—18° 
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23° 
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56° 
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46° 
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70° 
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101° 
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55° 
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88° 

С 2 СІ 4 тетрахлоръ-этнлеиъ .... 

121° 
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| 

с 

1 

С 2 ІІС1, моиохлоръ-ацстпленъ . 

Газъ. 

С 2 ИВг, мопобромъ-ацетиленъ. 

Газъ. 
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ствіемъ амальгамы натрія, цинковой шли съ соляной или уксус¬ 
ной кислотою, пли же нагрѣвапіемъ съ іодпетоводородпой кислотою 
(см. способъ В. 1, стр., 47). 

Извѣстны также продукты замѣщенія фторомъ. 

Способы образованія. 1. Замѣгцтіет. 

Хлоръ и бромъ большею частью непосредственно замѣщаютъ 
водородъ въ углеводородахъ (см. стр. 45). Съ газообразными 
углеводородами они реагируютъ весьма энергично ■ уже на холоду; 
такъ, хлоръ съ метаномъ легко взрываетъ, такъ что реакцію не¬ 
обходимо вести, разбавивъ смѣсь углекислымъ газомъ. Углеводо¬ 
роды высокаго частичнаго вѣса, напротивъ, реагируютъ только при 
пагрѣваніи. 

Первый атомъ галоида вступаетъ въ частицу съ наибольшею легкостью; за¬ 
тѣмъ по мѣрѣ накопленія атомовъ галоп да. въ частицѣ, введеніе въ в ее новыхъ 
такихъ атомовъ становится все труднѣе. Взаимодѣйствію галоидовъ съ углеводо¬ 
родами способствуетъ солнечный свѣтъ, а также присутствіе іода. Изъ высшихъ 
углеводородовъ большею частію получаются по два изомер а ыхъ одвозамѣщенныхъ 
продукта. Присутствующей при реакціи іодъ служить перепосчпкомъ хлора, кото¬ 
рой сгущается, превращаясь въ треххдористий іодъ, и въ этрмъ видѣ вступаетъ 
въ реакцію («ГСі 3 = «Юі + Су. Такими же переносчиками хлора могутъ слу¬ 
жить пятпхлорпстая сурьма и сходное съ вею хлористое металле, затѣмъ хлор¬ 
ное желѣзо, которое можетъ примѣняться съ одинаковомъ успѣхомъ п при 
бромпровапіи и іодпровапіп (В. 18, 2017; Аші. 231, 195; В. 24, 4249). Для пол¬ 
наго хлорированія углеводородъ въ присутствіи іода неоднократно насыщаютъ 
хлоромъ п нагрѣваютъ въ трубкѣ при высокой температурѣ. О законностяхъ 
наблюдаемыхъ при замѣщеніяхъ см. В. 26, 2432. 

Изъ метана при дѣйствіи хлора я случаются* послѣдовательно всѣ продукты 
еамѣщевіл вплоть до СС1 4 . 

Ѳганъ даетъ сначала хлористый этилъ С 2 Н 5 СЗ, затѣмъ хлористый этшптдевъ 
С 2 Н 4 СІ 2 (В. 24, 4247) и т. д.; а въ концѣ концовъ С 2 СЗ*. 

Язъ пропана сличала получается' нормальный хлористый пропилъ СзН^СІ, 
а окончательный продуктъ охлоренія; С 3 С1 8 . Послѣдній прп дальнѣйшемъ хлорпро-. 
вааіп распадается в а СоСЦ и ССІ* такъ же, какъ гекса-хлоръ-этанъ—на 2 ча¬ 
стице ССІ 4 . При окончательномъ хлорпрованіп бутана а ввепшхъ гомологовъ 
всегда происходить аналогичное расщепленіе частице. 

Прп окончат ель помъ хлорированіи п бромпрованіп вмѣстѣ съ тѣмъ легко 
образуются гевсахдоръ (пли бромъ)* бензолъ. 

Іодъ рѣдко вступаетъ непосредствеяпо въ реакціи заигіиценія, 
такъ какъ при этомъ долженъ бы былъ образоваться іодистый 
водородъ, который вызывалъ бы обратное замѣщеніе водородомъ, 
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какъ упомяпуто на стр. 48. Слѣдовательно, чтобы произошло за¬ 
мѣщеніе іодомъ, образующійся іодистый водородъ необходимо уда¬ 
лять іодііоватою кислотою пли окпсыо ртути. Іодопроизводныя угле¬ 
водородовъ получаются большею частію непрямымъ путемъ (по 
способу 2 или 3). 

2. Язь непредѣльныяъ углеводородовъ. 

Эти углеводороды, какъ .упомянуто на стр. 62, легко соеди¬ 
няются съ галоидами или галондоводородами. 

Производныя ыотапа этимъ путемъ, очевидно, но могутъ быть 
получены. 

Этиленъ съ хлористымъ, бромистымъ пли іоднетымъ водоро¬ 
домъ даетъ хлористый, бромистый иди іодистый этилъ, т. е. 
однозамѣщенпыя производныя этана. Присоединеніемъ хлора 
и т. д. получаются двузамѣщениыя производныя. 

Соединеніе С 4 Н 4 Сі 4 , получаемое присоединеніемъ хлора къ 
этнлопу, пазываотся хлористымъ этиленомъ; оно изомерно съ 
хлористымъ этнднденомъ, получаемымъ изъ алдогида дѣй¬ 
ствіемъ хлористаго фосфора (изомѳрія эта объяснена ниже. 

Пропиленъ, присоединяя іодистый водородъ, образуетъ іоди- 
стый изопропилъ С 8 Н 7 3, который обратно—отщепленіемъ іодистаго 
водорода переходитъ въ пропиленъ. Тогъ же црошіденъ, однако, 
получается и пзъ другаго соединенія, изомернаго съ іодистьшъ 
изопропиломъ, а нмешпо изъ нормальпаго іодистаго пропила (ко¬ 
нечно, такаю изъ упомянутаго выше нормальнаго хлористаго про¬ 
пила) отщеплепіемъ іодистаго (или хлористаго) водорода. Такимъ 
образомъ, нормадьпыи іодистый или хлористый пропилъ косвен¬ 
нымъ путемъ можетъ быть превращенъ въ іодистый изопропилъ 
(стр. 83). Подобнымъ же образомъ изъ трехъ бутнленовъ обра¬ 
зуются два іодпетыхъ бутила—вторичный и третичный; эти же 
производные, подобно двумъ другимъ извѣстнымъ іоднетымъ бути- 
ламъ, при дѣйствіи епнртоваго ѣдкаго кали даютъ, выше¬ 
упомянутые бутпдены; такимъ образомъ пзъ послѣднихъ двухъ 
іодпетыхъ бутпловъ могутъ быть получены ихъ первые два пзо- 
мера (подробнѣе объ этомъ изложено на стр. 84). 

Изученіе конституціи образующихся соедипепій показываетъ, 
что при такихт. реакціяхъ присоединенія, галоидъ всегда всту- 
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паетъ въ связь съ тѣлъ атомомъ углерода, который соединенъ съ 
наименьшимъ числомъ атомовъ водорода, напримѣръ: 

СН 3 —СН—СН, + Ш = 0Н 3 -СНХ-0Н 3 , 

(а не СН 3 —ОН 2 —СНД); 

такимъ образомъ, начиная отъ, С 3 Н.Х, этшмъ путемъ получаются 
только „вторичныя 1 ' и „третичныя" соединенія. 

Названія „первичныхъ, вторпчннхт, п третлчшт,“ соедппепій производятся 
отъ названій соотвѣтствующихъ спиртовъ, іш которихъ этп голопдопропзводнвя 
подучают ся по способу 3 а. 

3. Язь кислородныхъ соединеній. 

а) Изъ спиртовъ С п Н 2п+] — ОН, въ которыхъ гпдрошілъ 
ОН (стр. 19) легко обмѣнивается па хлоръ, бромъ пли іодъ яр гг 
дѣйствіи на нихъ гаюпдоводородныхъ кислотъ, напр.: 

С 3 Н 5 | ОН]+Вг |Н = С 2 Н 5 Вг+Н 2 0. 

При такомъ обмѣнѣ галоидъ становится па мѣсто гпдрокспла, такъ что 
конституція получаемаго галопдопропзводнаго отвѣчаетъ конституціи взятаго 
спирта. 

Однако, при дѣйствіи гаюпдоводородныхъ кислотъ па спирты 
роакція идетъ лишь до извѣстнаго предѣла, при которомъ насту¬ 
паетъ состояніе равновѣсія, такъ какъ реакція эта обратима. Въ 
виду этого, для полнаго превращенія спирта въ галондо-пропзвод- 
ное, необходимо либо примѣнять большой избытокъ галондоводо- 
рода (напр., насытивъ газомъ, нагрѣвать въ запаянной трубкѣ), 
либо отнимать образующуюся воду помощью сѣрной кислоты пли 
хлористаго цинка п т. под. 

Хлористые метилъ и этилъ легко получаются перегонкою со¬ 
отвѣтствующаго спирта съ поваренной солью н' сѣрной кислотою, 
или же пропусканіемъ хлористаго водорода въ нагрѣтый спиртъ, 
въ которомъ растворено половинное по вѣсу количество хлористаго 
цинка (Гровсъ). 

Для замѣщенія гидроксила хлоромъ прпмѣппмы также хло¬ 
ристыя соединенія фосфора, которыя реагируютъ со спиртами 
такъ же, какъ и съ водою: 

р:сі 3 + з и;он = Р(он ) 3 + з на; 
рюі ? + з о в н я :он = Р(он ) 3 -ь з с 2 н. а. 
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Особенно часто для этой цѣли служить иятихлориетый фос¬ 
форъ, который обыкновенно переходитъ въ хлорокпсь фосфора: 

РС1 5 + С 3 Н 5 -0Н =- С 2 Н 6 С1 + НС1 + Р0С1 Ѵ 

Иногда примѣняется и хлорокись фосфора. 

Особеппо важно примѣненіе галоидныхъ соединеній фосфора 
при полученіи бромо- и іодопронзводныхъ. При этомъ нѣть на¬ 
добности заранѣе готовить требуемое соединеніе фосфора, а можно 
непосредственно дѣйствовать бромомъ или іодомъ на фосфоръ, при¬ 
водя. ихъ постепенно въ соприкосновеніе въ присутствіи даннаго 
спирта: 

3 сн а -он + Р + 3 1 = 3 аіу + Р0 а н в . 

b) Изъ многоатомныхъ спиртовъ также получаются галои- 
дозамѣщенные продукты. Такъ, наир., изъ глицерина 0 3 Н 5 (0Н) 3 
дѣйствіемъ пятнхлорнотаго фосфора—трнхлоргпдринъ С 3 Н 5 С1 3 , 
а прн дѣйствіи іода н фоефора, смотря по условіямъ (стр. 33) 
іодііетыіі изопропилъ С 3 Н,І или іоднетый аллилъ С 3 Н с І. Изъ ман¬ 
нита С 6 Н 3 (0Н) с , подъ вліяніемъ іодпетаго водорода, дѣйствую¬ 
щаго вмѣстѣ съ тѣмъ и возстановляющимъ образомъ, получается 
іодііетыіі гексилъ С в Н !3 І. 

c) Лзъ алдегпдовъ п кетоновъ (см, ипже) прп дѣйствія пятпхлортіетаго 
4 юс]юра получаются двуохлорешше продукты замѣщенія, напр., хлорпетші атп- 
леиъ СзЕ^СІо лсъ алдегпда С.Н 4 0 3 хлористый а пет о нт. С.уЫ^СІз пэт, ацетона 
С 3 Я*0. 

сі) ІІ37. КЛСД0Т7. въ иѣ которых!, сл^аяхъ также получено галопдозамѣщеи- 
ііые продукты обмѣномъ 0 п ОН па трп атома хлора. 

4. Хлоро- н бромо-продукты нерѣдко образуются изъ іодо¬ 
продуктовъ, а первые также пзъ бромо-продуктовъ, если дѣй¬ 
ствіемъ болѣе энергичнаго галоида вытѣснитъ изъ нихъ менѣе 
энергичный, напр., бромистый изопропилъ изъ іодпетаго изопро¬ 
пила или ОН 2 Вг 2 пзъ СН 2 ,Т 2 . То л» достигается при дѣйствіи 
хлорной ртути пли хлорнаго олова, а можетъ быть и дымящейся 
соляпой кислоты, т. е. обмѣннымъ рюллоо/сеніемъ. Наоборотъ, 
хлоро- и бромопронзводныя могутъ быть переведены въ іодопро- 
изводныя нагрѣваніемъ еъ іодистымъ натріемъ, напр., въ еинрто- 
вомъ растворѣ (В. 18, 519), съ іодистымъ каліемъ, съ сухимъ 
іодистымъ кальціемъ (В- 16, 392), наконецъ, нагрѣваніемъ съ 
дымящейся іодіістов одородной кислотою. 
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Фтористыя соедпиеіші образуются ан&логхшшшь способ оііт, изъ фторпстато 
серебра п четырехъ лор пстгьго углерода, хлороформа, хлористаго метплепа пли 
іодъ-аіішлогь. 

5. Прямымъ соединеніемъ углерода съ фторомъ можетъ образоваться фто¬ 
ристый утл ер одъ СВѴ 

3. Частные способы полученія см. лрд СН 3 СІ, СЕС1 3 , СЩ 3 . 

1. Однозамѣщенныя производныя. 

1. Соединенія метиловыя, СН 3 Х. Хлористый метилъ 
(хлоръ-мотапъ) СН 8 СІ (Дюма и Пелто, 1836: изъ СН 4 0), По¬ 
лучается изъ метиловаго спирта, хлористаго цинка и соляной ки¬ 
слоты (стр. 79); затѣмъ, перегонкою отбросовъ паточнаго виноку¬ 
ренія и пагрѣваніемъ образующагося хлористоводороднаго трнметнл- 
амшіа Х(СН В ) 8 • НС1 до 360° (Венсанъ). Безцвѣтный газъ 
эфирного запаха, кипящій при —22°, въ водѣ мало растворимый 
(-1: объема въ 1 об.), легче растворяющійся въ вшитомъ спиртѣ. 
Примѣняется для искусственнаго охлажденія, при фабрикаціи ду¬ 
ховъ (для извлеченія пахучихъ веществъ цвѣтовъ) и въ красоч¬ 
номъ производствѣ для метилированія пигментовъ. При горѣніи 
даетъ пламя съ зеленой каймою. 

Бромистый метилъ, СН 3 Вг (Бунзенъ 1844: изъ како- 
дшювыхъ соединеній). Получается изъ метиловаго спирта, фосфора 
и брома. Кипитъ при +4,5°, уд. в. 1,73 прп 0°. Обладаетъ, 
какъ и хлористый метилъ, пріятнымъ эфирньшъ запахомъ, напо¬ 
минающимъ хлороформъ, вкусъ жгучій, трудно горючъ. 

Іодистый метилъ, СН Г Д (Дюма п Пелто). Получается 
пзъ метиловаго спирта, фосфора и іода. Кипитъ при 44°, уд. в. 
2,27 при 25°. Трудно воспламеняется. При нагрѣванін его до 
100° съ водою (въ 16 разъ большомъ количествѣ) іодистый ме¬ 
тилъ разлагается на метиловый спиртъ п іодистый водородъ. 

2. Соединенія этиловыя, С 2 Н.Х. Хлористый этилъ 
(хлоръ-этанъ) С 2 Н.С1 (Вазііінз Ѵаіеиііітз: „Зрігйиз заііз е1тіні“) 
образуется изъ этана прп дѣйствіи хлора (стр. 52 и 77, ТПіѵр- 
леммвръ)', приготовляется по способу І\эовса (1874 г., см. стр. 
79); получается также въ качествѣ побочнаго продукта прн фабри¬ 
каціи хлорала. Газъ легко сгущаемый, кипящій при 4-12° п го¬ 
рящій пламенемъ съ зеленой каймой. Дѣйствуетъ анэстезирующимъ 
образомъ; также и въ смѣси съ хлористымъ метиломъ („хлорилъ"’). 

о 


Яеріттсепт,, Оррпнпюеешт хпдтіл. З-о гид» 
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Бромистый этилъ, С„Н 9 Вг (Серуллась 1827). Получается 
изъ спирта дѣйствіемъ фосфора п брома пли бромистаго калія и 
сѣрной кислоты. Горитъ красивымъ зелеиымъ, ке коптящимъ пл«ѵ 
менеиъ, выдѣляя при этомъ пары брома. Подобно эфиру, дѣй¬ 
ствуетъ анэстозируюідимъ образомъ. 

Іодистый этилъ, С 2 Н.І (Гэ-Лтсшіъ 1815). Получается 
изъ (90%-паго) спирта,, фосфора и іода. Безцвѣтпая жидкость, 
сильно преломляющая свѣтъ н обладающая своеобразнымъ эфнр- 
нымъ и слегка чесночнымъ запахомъ. Точка ига. 72°, уд. в. 1,94. 
Въ водѣ почти ие растворимъ. Смѣшивается со спиртомъ н съ 
эфпромъ. Трудпо воспламеняется. Подобно іодистому метилу, при 
нагрѣваніп съ водою до 100°, дастъ спиртъ и іОдиетыіі водородъ. 
Хлоромъ превращается въ хлористый этилъ, бромомъ—въ броми¬ 
стый этилъ. Подъ вліяніемъ свѣта выдѣляетъ іодъ. Примѣняется 
въ медицинѣ протішъ астмы (вдыханіе паровъ его). 

Фтористый этилъ, СЛІ.-Г. Гадъ афпрпаго запаха, сжшкаюпцйси прн —48°. 
горящій сишось пламенемъ п пе разъѣдающій стекла. 

3. Соединенія прошловыя и изопропиловыя, С ;1 Н.Х. 

Производныя С,,НД существуютъ каждое въ видѣ двухъ 
нзоыеровъ, а .именно: нормальнаго нроппловаго и изопро¬ 
пиловаго соединеній; изъ пихъ первыя кипятъ нѣсколько выше 
соотвѣтствующихъ пзосоединепін. Первыя, образуясь пзъ нормаль¬ 
наго прониловаго спирта (см. ниже), отвѣчаютъ копстнтуціоішой 
формулѣ сн а —СН 2 —СНД; конституція послѣднихъ выражается 
формулою СН 3 —СЙХ— <Ш 3 , такъ какъ они производятся отъ изо¬ 
пропиловаго спирта, а слѣдовательно, п отъ ацетона, копстптуція 
которыхъ легко опредѣлима (см. ниже). 

На основаніи теоріи, дѣйствительно возможны лишь эти 
два случая нзомеріп, такъ какъ пропанъ СН 3 — СН а — 0Н 8 со¬ 
держитъ только два рода атомовъ водорода, замѣщаемыхъ галои¬ 
дами: 1) шесть атомовъ въ копечпыхъ звеньяхъ цѣпи п 2) два 
атома, связанныхъ съ сроднимъ атомомъ углерода. 

Переходъ нормальныхъ соединеній въ нзосоедігнонія см. стр. 78. 

Нормальный хлористый пропилъ. См. стр. 77 и т&- 
блицу на стр. 76. 

Нормальный бромистый пропилъ. При 280’ перехо¬ 
дитъ (не вполнѣ) въ нзопронзводпор. 



Однозамѣщенныя производныя. 
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Бромистый изопропилъ, кромѣ того, образуется изъ нор¬ 
мальнаго бромистаго пропила при нагрѣвапіи еъ бромистымъ алю¬ 
миніемъ; промежуточнымъ продуктомъ при этомъ является алюми¬ 
ніевое соединеніе (Кещлз и Шреттеръ). 

Нормальный іоднстый пропилъ образуется изъ соот¬ 
вѣтствующаго спирта. 

Физическія свойства этихъ соединеніи приведены въ таблицѣ 
па стр. 76- 

Іоднстый изопропилъ („о. н.“ іодъ - 2 - пропанъ) полу¬ 
чается изъ глицерина, фосфора п іода (стр. 80); іоднстый аллилъ 
является промежуточнымъ продуктомъ реакціи, вмѣстѣ съ тѣмъ 
образуется пропиленъ: 


с 3 н 5 (он) 3 + з т — з н 2 о = (С 3 н.і 3 ) = ан 5 .і+.і 2 ; 
С'з-Ѵ + = С Э Н 6 -)-; 

с 3 н.;г-|-2т = с 8 н 7 ,г-к 2 - 

4. Соединенія бутиловыя , С 4 Н 9 Х, являются уже въ видѣ 
четырехъ нзомеровъ каждое; точки кипѣнія этихъ нзомеровъ раз¬ 
нятся между собою иа значительную велпчіпіу (до 30°). 


По теоріи, дѣйствительно слѣзетъ ожидать существованія четырехъ изоме¬ 
ров*. ыаіф. для іодпстаго бутила. Отъ нормальнаго бутана производятся; 

а) СЫ 3 —СЕ©—СНі—п Ъ) СИз—СЫ^—СБЫ—СНз 
нормальный (од истый бутилъ вторичный іоднстый бутилъ, 

(іодъ- 1 -бутаыъ) (іодъ- 2 -бутанъ) 

(Лгіюівтннг) 

такъ капъ и въ этомъ углеводородѣ имѣются атомы водорода двухъ родовъ: въ 
конечныхъ а въ среднихъ звепьяхъ цѣпп. 

Отъ трпмстплъ-метапа ОН = (СНз ) 3 подобнымъ ісе образомъ произ¬ 


водятся: 


С) [^>сн-сн 2 д 


П 




Іоднстый изобутилъ третичный іоднстый бутилъ 

(метилъ -2-іо д ь *3 • п р о п анъ) (метп лъ • 2 -і одъ -2-нр о п апъ) 

(Вгсрт) (Бутлеровъ). 

Конституція этяхъ четырехъ соединеніи выводится, между прочимъ, иа 
основаніи ко ист студіи • соотвѣтствующехъ четырехъ бутиловыхъ сшзртовъ (см. 
ипже), пзъ которыхъ опп могутъ быть подучены дѣйствіемъ галопдоводоро- 
довъ (Ш). 

На превращеніе нзомеровъ а въ Ь п с въ й указано аа стр. 78. Бромистый 
изобутпдъ уже прп простомъ пагрѣвапш до 280—240° переходитъ въ третичное 
соединеніе, что объясняется проыежуточнымъ образованіемъ бутслепа. 


О* 
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Пхобуппмовыя соединенія подучаются легче остадышхг, (изъ пзобутиловаѵо 
спирта). Третичныя ироттзводтша пртт дѣйствіи воды легко разлагаются иа со¬ 
отвѣтствующій сппртъ п галоидоводородъ; третичивш іодистый бутплъ иодвер- 
гается этояу разложенію уже иа холоду. Конституція третичнаго іодистаго бутила 
обълспепа выше (стр. 55). 

о. Изомеров?* Су*І ц Х, папр. хлористыхъ амидовъ, слѣдуетъ ожидать уже 
восемь (хлор истыхг, ампловъ извѣстно шесть). Пзг. этпхт, соединеній уиажеш, па 
хлористый, бромистый и т. д. изо амилъ, которые получаются изъ пзоа&шловаго 
сипрта п которымъ приписывается конституція: 

(СНз)«—СИ —СИ, -СИД (л ети.тг.-2-галои дъ-4-бутанъ). 

6. Извѣстны также аналогичный соедпнеиія съ б —12 и болѣе, наир, съ іС-ъю 
и 30-ью, атоыашт углерода. Вторичны К іодистый генсилъ, СИ У - (СІУ,— СИЛ —СП,, 
образуется изъ атапштта плп дульнита при дѣйствіи іодистаго водорода и 
фосфора. 

Бромистый и іодистый цетилъ, С^ІЬдВг и представляютъ соборх 

жпдкостп, затв ер дѣваю іція уже при обыкновенной температурѣ. 

2. Двузамѣщсппыл производныя. 

1) Соединенія метиленовыя, СН 0 Х. Ѵ Хлористый мети¬ 
ленъ (дихлоръ-метанъ), СН. 2 С1 2 , бромистый метиленъ, 
СН 2 Вг 2 и іодистый метиленъ, СНД*, представляютъ собою 
бездѣтныя жидкости, которыя могутъ быть получены или изъ 
трехзамѣщенныхъ производныхъ неполнымъ обратнымъ замѣщеніемъ 
(одного атома галоида водородомъ), или изъ однозамѣщшшхъ 
производныхъ введеніемъ въ частицу ихъ новаго атома галоида. 
См. таблицу па стр. 70. 

2) Соединенія этиленовыя и этгииденоѵып , С^Н^Х*. 

Соединенія извѣстны каждое въ двухъ нзо- 

мерахъ, отвѣчающихъ конституціоннымъ формуламъ: 

СН 2 Х-СНД и СН 3 -СНХ 2 

этиленов о е со еди н епі с этпл пдепо вое со е дни епі е. 

Этиленовыя соединенія образуются изъ этилена присоедине¬ 
ніемъ къ нему галоидовъ, а также изъ гликоля С 0 Н А (ОН) 2 (см, 
ниже) при дѣііетвіп галоіідоводородовъ или галоидныхъ соодішепій 
фосфора. 

Хлористый этиленъ (дихлоръ-1-2-этапъ) С 2 Н 4 С] 2 (жид¬ 
кость голлапдекнхъ химиковъ, 1795 г.) кппптъ при 84°. Полу¬ 
чается также хлорированіемъ хлористаго зтпла. 



Соединенія этиленовыя. 
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Бромистый этиленъ (дибромъ-1-2-этапъ), С 2 Н 4 Вг 2 (Ба- 
лщп). получается иропусканісмъ этилена въ охлажденный бромъ. 
Обладаетъ пріятнымъ запахомъ, напоминающимъ хлороформъ, пла¬ 
вится прп —9° и кипитъ при 131°; уд. в. > 2. Нри продол¬ 
жительномъ нагрѣваніп съ большимъ количествомъ воды до 100°, 
а также съ углскаліевою солью, образуетъ гликодъ, С 2 Н 4 (ОН) 2 . 
Бромистый этиленъ очень ядовитъ. 

Іодистый этиленъ, С 3 Н^ 2 , твердое вещество, легко раз¬ 
лагающееся. 

Эти соединенія съ спиртовымъ растворомъ ѣдкаго каш даютъ 
ацетиленъ, а при обмѣнѣ атомовъ галоида на водные остатки 
переходятъ въ гликоль. Такъ какъ для этого послѣдняго ве¬ 
щества изъ соотношенія его съ хлоргндрнномъ глнкола п съ 
мопохіоръ-увсуснои кислотою должна быть принята конституція 
НО—СН 2 —СН 2 — ОН, то н въ хлористомъ этиленѣ н др. атомы 
галоида должны находиться въ связи съ различными атомами 
углерода. 

Въ частот» случаѣ а то доказывается слѣду ющпмъ образомъ: 

Хлористый этиленъ (обмѣномъ хлора па водпый остатокъ) можно перевести 
въ я.юргпдрштт, глпкола, СоКі(ОІТ)С 1 , ; образующійся также изъ глпкода дѣйствіемъ 
содлпой кислоты п прп оішедепіп дающій монохлорь-уксуспую кислоту: СН^ОІ— 
СО— ОН (см. ниже). 

Такъ какъ въ этоъіъ послѣднемъ соединеніи гидроксилъ п хлоръ сшізаны 
съ двумя различи ими атомами углерода, то подобное же распредѣленіе ихъ должно 
существовать п въ хлоргпдрпнѣ гдикола, а 7 слѣдовательно, п въ хлористот эти- 
лепѣ атомы хлора должны находиться при различныхъ атомахъ углерода. 

Этилиденотя соединенія, называемыя также этиденоѳътй, 
образуются изъ алдегида (паралдегпда) обмѣномъ кислорода на 
галоидъ подъ вліяніемъ галоидныхъ соединеній фосфора. 

Хлористый этилиденъ, хлористый эжіденъ (дихлбръ- 
1-этанъ), СНд—СНС1 3 , получается изъ алдегида (стр. 80), удоб¬ 
нѣе всего при помощи фосгена: 

СН 3 -ОНО + СОО, = СН 3 -СНС1 3 -Ь СО 2. 

Онъ является побочнымъ продуктомъ при фабрикаціи хлорала. 
Точка ішиѣнія его (57°) ншко точки кипѣнія хлористаго этилена 
(84°); онъ дѣйствуетъ анэетезпрующшмъ образомъ. 

3. Цротшноѵыя Соединенія. СзП^Хд, образующіяся при ирисоединеніи га¬ 
ло пдовт» къ пропилену, обладаютъ несимметричною коистптуціеіо, паіір. хлористый 
пропиленъ (дпхлоръ-І-2-проггаігъ), ОИ 3 —СНОІ—СН а С1 (си. таблицу). 
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II Галоидныя производныя углеводородовъ, 


Съ пюш изомерны ѵ. паз. тримешшеіюоыя соединении обладающія сим¬ 
метричной коиствлудіей (вопреки ыаивАЕІюовц псеуть ироивводния ко;шцеобраз- 
наго „трпметплепа"). Бромистый три мет иленъ, (дпбромъ-1-З-прсшапъ) СП а Вг— 
СИ 2 — СП^Вг, образуется синтетически изъ бромистаго аллпла присоединеніемъ 
бром пето водорода (Э])лепменерг)'. 

СПопСЫ— СНлВг + НВ г == СІ-ІдВ г—ОН 3 —СИ^В г. 

4. Бромистый тетраметшіекъ, СІІ а Вг— СП* —СН 2 —СІ-І^Вг, т. кип. 130°. 

5. Бромистый пентаметилвнъ, СП*Вг—(СІІ*) а —СН>В і*, кшслщш при 206°. 

0. Бромистый гексаметиленъ (В. 27, 220). 

3. Трехзамѣщенныя производныя. 

Хлороформъ (трпхлоръ-метаігь), СНС1, 5 ( Либихъ н Субей- 
ранъ 1831, формула установлена Дюма 1835). 

Образуется-. Изъ метапа н хлористаго метила по способу, 
описанному на стр. 77. 

Получается; 1) Изъ тшнаго спирта при пагрѣваніп съ бѣ¬ 
лильной известью и водою. Прп этомъ, по всему вѣроятію, пер¬ 
воначально (дѣйствіемъ хлора на спиртъ) образуется хлоралъ. 

2) Изъ- хлорала или его гидрата (см. нпзке) при пагрѣваніп 
съ воднымъ растворомъ щелочи, причемъ одновременно образуется 
и муравьино-щелочная соль: 

СС1 3 -СНО + ЯГаОН = СНС1 3 + НСОД т а. 

Послѣдній способъ даетъ наиболѣе чистый хлороформъ. 

Свойства. Безцвѣтная жидкость, своеобразнаго эфпрнаго за- 
иаха п сладковатаго вкуса, въ водѣ почти нерастворимая, затвер¬ 
дѣвающая при —70° и кипящая при -{-61,2°; уд. вѣсъ 1,527. 
Хлороформъ растворяетъ жиры, смоли, каучукъ, іодъ (въ послѣд¬ 
немъ случаѣ получается растворъ алаго цвѣта) п т. д. Хлоро¬ 
формъ шгѣетъ важное значеніе, какъ анестезирующее средство 
(Симпсонъ г Эдинбургъ 1848 г.). 

Хромовая кислота окисляетъ хлороформъ въ фосгенъ. Амальгамой калія онъ 
превращается въ адетпленъ. Ѣдкимъ калл хлороформъ разлагается съ образова¬ 
ніемъ муравьи и о-каліевой солп п хлористаго калія: 

СПСЬ + 4 КОИ — ИСОЛІ + 3 КС1 + 2 ИоО. 

Дѣйствіемъ амміака хлороформъ въ красно шиашяомъ жару даетъ ціанистый 
водородъ п соляную ішелоту: 

СНОія + КИ* = СП.\ Т + 3 НС1. 



Бромоформъ, іодоформъ. 
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Чувствительною реакціею на хлороформъ является образованіе 
карбнлампна (см. щоннтрилы). 

Трехатомныіі радикалъ хлороформа СН= называется мете- 
нцломъ или метшомъ (стр. 31). , 

Бромоформъ, СНВг 3 , иногда содержится .въ продажномъ 
бромѣ. 

Іодоформъ (трц-іодъ-метанъ), СНГ, (Се^ууллась 1822; 
формула установлена Дюма). Получается нагрѣвшемъ виннаго 
спирта съ іодомъ и ѣдкою іші углекислою щелочью: 

С+.ОН + 81+3 КОН = СШ 3 + НСОДѵ + 5 К.І + 5 +0. 

муравьпно- 
иаліевая соль. 

пли же электролизомъ сшіртоваго раствора іода. Онъ образуется 
также при дѣйствіи щелочи п іода на ацетонъ, алдегидъ или 
молочную кпелоту (вообще да соединенія, содержащія группы 
СН 3 —СЩОН)—С или СН 3 —СО—С; Либею). 

Свойшоа. Желтыя шостпграшгыя таблнчкп, плавящіяся прп 
119°. Содержитъ только 0,25°/о водорода, вслѣдствіе чего пер¬ 
воначально полагалп, что онъ водорода вовсе дс содержитъ. Обла¬ 
даетъ своеобразнымъ запахомъ, Съ водянымъ паромъ улетучи¬ 
вается, Важное антисептическое средство. 

Фтороформъ, СНЕѴ Газъ, образ утощійсв по способу, указан пому па стр. 81. 

Метилъ-хлороформъ (трнхдоръ-1-этнвъ), СН э СОі 3 , трпзлорпдъ уксусной КП- 
слота, также дѣйствуетъ апэетезпрушщш. образомъ. Содержитъ трехатомггый 
радпкалъ этенплъ СИ 3 — 

Трнхлоргидрииъ (трпхлоръ-1-2-3-пропапъ), С 3 Н 5 С1 3 , 
хлористый глицерилъ, образуется изъ глицерина и пятихлорисгаго 
фосфора, а также изъ хлористаго аллила а хлора. Точка ішпѣ- 
яія 158°. 

Трибромгидриыъ С 3 Н г Вг 3 , также полученъ; соотвѣтствую¬ 
щее же іодопроішодпое, С 8 Н Г) І 3 , неизвѣстно, такъ какъ при по¬ 
пыткѣ получить его изъ глицерина дѣйствіемъ іода и фосфора, 
опо въ моментъ выдѣленія распадается па іодиетый аллилъ, 
С 3 Н.1, и іодъ (стр. 80 н 83). 

4. Бвсшіе продукта замѣщенія. 

Четыреххлористый углеродъ, ССІ.і* Безцвѣтная жидкость, глшягодл прп 77 е . 
Получается пзь хлороформа пли сѣрппстаго углерода дѣйствіемъ хлора. 
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II. Галоидныя производныя углеводородовъ. 


Четырехброкистый у гл ер одъ, СВ г^. К р иста л л ич е с к Ія * та С л ичпи; к и ипгъ белъ 
разлоікспія. 

Четырэхіодистый углеродъ, СХ» Кристаллы похожіе ил рубшш. 

Четырехфтористый углеродъ, СЬ'. и сшггсіпчесіш получаете и нз*ь сажи п сво¬ 
бод™ г*о автора. Веэцвѣтцьш гаах. сжижающійся при уагЬреииомъ давлешп. 

Гексахлоръ-этанъ, СзС1<;, ромбическія таблично, съ шіфсіутгоп» запахомъ. 
Плавятся п ігшттъ ирп 135°. 

В. Галоидопроизводныя непредѣльныхъ углеводо¬ 
родовъ. 

Принадлежащія къ этой группѣ соединенія получаются: 

1) Изъ тоидрпролзводішхъ предѣльныхъ углеводородовъ 
отнятіемъ части гадоидоводорода: 

С Й Н 4 Вг а — ИВг = С а Н„Вг. 

2) Изъ углеводородовъ, мепѣо богатыхъ водородомъ, непол¬ 
нымъ насыщеніемъ ихъ галоидомъ или галопдоводородомъ, папр.: 

СЛ 2 + НВг - СДИВг. 

3) Іізъ продуктовъ іі]ш соединенія галоидовъ къ исиредЪлышмь кислота къ 
при дѣйствіи угле каліевой соли: 

САСіРа = 0*11X1 + ЫС1 -1- СО, 

д ву хтор ъ«к ро т о но * а -хл о р ъ -ир о • 

вал пцс.тота іпзлеиъ. 

4) Аллпловыя соединенія С В ІІ-Х образуются пзъ аллиловаго 
еппрта п газопдоводородовъ плп галоидныхъ соединеній фосфора. 

Эти непредѣльные продукты замѣщенія весьма сходны съ со¬ 
отвѣтствующими продѣльными производными, однако оші отлича¬ 
ются отъ этихъ послѣднихъ тѣмъ, что, будучи производными не¬ 
предѣльныхъ углеводородовъ, они способны присоединять новыя 
количества галоидовъ пли галопдоводородовъ ті являться въ гео¬ 
метрически пзомерпыхъ видоизмѣненіяхъ. Изъ нихъ приводимъ 
слѣдующія: 

Бромъ-этиленъ' (-этечъ). бромистый егтилъ, С 2 Н г Вг пап СЬЬ,—СНВг. 

Хлористый, бромистый и іодистый аллилъ (гало- 
пдь-З-пропенъ-1), СН 2 = СН-СНД. 

Эти соединенія интересны въ томъ отпошепіи, что они нахо¬ 
дятся въ близкой связи съ аллиловыми сосдниепіямп, встрѣчаю¬ 
щимися въ природѣ, а именно: съ горчичнымъ п чесночнымъ ма- 
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с.шш. Іоднстый ал лилъ получается изъ глицерина, іода и фосфора 
(см. выше), а изъ него дѣйствіемъ хлорной ртути образуется хло¬ 
ристыя аллилъ. 


Съ &ллпловыми соеднпе кіями пзомериш производныя пропилена, наир., с-хлоръ* 
пропилонъ (хлорѵЬііроішлсиъ- 1 ), СЫС1 = СН—СН 3; который получается изъ 
дву хлоръ-крото новой іш слоты и о способу 3. При этомъ одновременно образуются 
оба геометрическіе изомера, которые предвидятся теоріей (Впс.шцепус7,. Апп. 
248 , 281 ): 

И-С— С1 Н-С-С1 

II и II 

Ы-С-СН, СНз-С-Н 


а- х доръ-іі рои и деиъ 


из о-й- х до рь- про ш і л е и ъ 


Ути изомеры отличаются другь огь друга пеодпиаковой способностью къ реак¬ 
ціямъ и въ незначительной мѣрѣ таігліе точками кппѣпія. 

То яге пабдю дается п относительно гомодотпчи ихъ соединеній. 

Тетрахлоръ-этиленъ, 0,Сі,. Безцвѣтная зшдсость, ішыящя ири 121°. 

Хлоръ-ацетиленъ (хлоръ-втшгь), СдНСі. Оамовосиламеияяніцйся газъ. 

Броиѵацетиленъ, С э НВі*. Газъ, воспламеняющійся на воздухѣ п сгорающій 
пурпуровымъ, сильно коитящгтыъ пламенемъ. 

ІІзДстин такке галопдопроизводныя, въ составъ которыхъ идаупъ разлігч- 
иые галоиды. 


Ш. Одноатомные спирты. 

Спиртами ило алкоголямп называются кислородныя соединенія 
нейтральной реакціи, способныя, подобно основаніямъ, соединяться 
съ кислотами, выдѣляя воду и образуя такъ называемые „слож¬ 
ные 8фиры“, которые ио составу аналогичны солямъ, напр.: 

С,Н 5 ■ ОН + Ж) 3 ■ ОН = С 3 Н 5 ■ (0 • К0 2 )'+Н,0. 

Затѣмъ, спирты легко превращаются путемъ окнеленія въ ве¬ 
щества болѣе богатыя кислородомъ пли менѣе богатыя водородомъ 
(алдегиды, кетоны, кислоты); при дѣйствіи галоидовъ, они не под¬ 
вергаются замѣщенію, а окисляются и т. д. 

На основаніи теоріи, спирты производятся отъ углеводородовъ 
замѣною водорода гидроксиломъ (см. стр. 19 и 92). Подобно 
одпо- и много-атомнымъ основаніямъ существуютъ п одно-, дву-, 
трех- атомные н т. д. спирты, отличающіеся по числу частицъ 
одцоосповныхъ кислотъ, вступающихъ въ соединеніе съ частицей 
даннаго спирта при образованіи сложнаго эфира. 

йіиогоатомцые спирты, иаир., ічщколь С^Е^О*!)*? глицерпиъ 0 3 Н & (0И) 3 , мап- 
ппгь С й Н д (ОЫ) 6 , будутъ разсмотрѣны ншке. 
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111. Одноатомный спирты. 


Между одіЮсатомпымп сппртамп различаютъ предѣльные п 
непредѣльные, соотвѣтственно углеводородамъ, отъ которыхъ они 
производятся. Непредѣльные вполнѣ сходны съ продѣльпымп, от¬ 
личаясь отъ нихъ лишь способностью къ присоединеніямъ. 

А* Одноатомные предѣльные спирты С П И ЗП _»_ 5 . ОН. 

(см. таблицу). 

Нпзшіо члепы этого ряда—безцвѣтныя подвижныя жидкости, 
средніе болѣо маслянисты, высшіе, начипая отъ додециловаго 
спирта С 13 Н 25 ОН, при обыкіювеішой температурѣ, тверды п по¬ 
хожи на параффпнъ. Газообразныхъ спиртовъ неизвѣстно. При 
аиалогичпоіі конститувдп (с.м. ниже) температура кипѣиія довольпо 
правильно повышается; у начальныхъ членовъ ряда прпблпзптельио 
на 19°, у дальнѣйшихъ членовъ па пѣсколько меньшее число. 

Первые члеиы разсматриваемаго ряда смѣшиваются съ водой 
во всѣхъ пропорціяхъ, по, затѣмъ, растворимость въ водѣ быстро 
уменьшается: танъ, бутиловый спиртъ требуетъ для раетворепія 
двѣнадцать частой воды, амиловый спиртъ С.Н г ,0 ужо 40 частей 
(т. е. онъ трудно растворимъ). Высшіе члены въ водѣ не растворя¬ 
ются. Растворимые спирты выдѣляются изъ водныхъ растворовъ 
солями, напр., углекаліевоіі солью или- хлористымъ кальціемъ (от- 
саливаются). 

Удѣльный вѣсъ всегда <1. Высшій члены (выше С,,.) пере¬ 
гоняются безъ разложенія только къ разрѣженномъ пространствѣ, 
при обшшовічшомъ же давленіи они распадаются на углеводороды 
этиленоваго ряда и воду. Низшіе члены обладаютъ спиртовымъ, 
слѣдующіе затѣмъ (С 5 ) сивушнымъ запахомъ и жгучимъ вкусомъ; 
высшіе члеиы обладаютъ характеромъ параффина и не имѣютъ 
пп запаха, ни вкуса. 

Конституція и изомеріи; классификація спиртовъ. 

Начиная отъ С 3 Н 8 0 спирты являются пъ различныхъ ызомернъиь 
видоизмѣненіяхъ; такъ, извѣстны два прошіловыхъ спирта, четыре 
бутиловыхъ, восемь амиловыхъ и т. д. 

Только пѣкоторые изъ этихъ спиртовъ могутъ быть переве¬ 
дены окисленіемъ въ кислоты СдН^О,, съ равнымъ числомъ 
атомовъ углерода, причемъ промежуточными продуктами являются 
алдешды С п Н, и О. Такіе спирты пазываются первичными: 
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111. Одноатомные спирты. 


напр., первичный пропидовын спиртъ, первичные бутиловый н изо- 
бутиловып и т. д. 

Другіе спирты при окисленіи не даютъ 1 кислотъ съ равнымъ 
числомъ атомовъ углерода, при окисленіи ихъ происходитъ пер¬ 
воначально отнятіе двухъ атомовъ водорода и образуются кетоны 
С ц Н ап О, ішір., изъ изопропиловаго спирта—ацетонъ—С 3 Н 6 0. 
Такіе" спирты, называются вторичными, напр., вторичный бу¬ 
тиловый спиртъ. При дальнѣйшемъ окисленіи кетопы, хотя и даютъ 
кислоты, но уже съ меньшимъ числомъ атомовъ углерода въ 
частицѣ, т. е. прп этомъ цѣпъ атомовъ углерода разрывается. 

Наконецъ третьи спирты не даютъ при окисленіи нп алдегп- 
довъ, нн кетоновъ, ни кислотъ съ равнымъ числомъ атомовъ 
углерода. Такіе спирты называются третичными, напр., тре¬ 
тичный бутиловый спиртъ. Они могутъ образовать прп окисленіи 
кетоны пли кислоты, но только съ менътимп числомъ атомовъ 
уигерода. 

Конституція спиртовъ. Въ одноатомныхъ спиртахъ одному 
атому водорода принадлежитъ иная функція, чѣмъ другимъ. Этотъ 
водородъ замѣщается металлами (К, На) п кислотными радика¬ 
лами; при дѣйствіи галоидоводородовъ онъ выдѣляется вмѣстѣ съ 
кислородомъ (образуя воду), тогда какъ остальные атомы водо¬ 
рода остаются неизмѣненными и т. д. Этотъ атомъ водорода, ко¬ 
торый уже теорія типовъ (см. стр. 15) отличала отъ остальныхъ, 
называется типичнымъ или экстрарадпкальнымъ. Опъ свя¬ 
занъ съ углеродомъ не непосредственно, а при помощи кисло¬ 
рода; это явствуетъ, между прочимъ, н изъ того, что спирты 
могутъ бытъ получены изъ однозамѣщѳнныхъ галондопроіізводпыхъ 
предѣльныхъ углеводородовъ (стр. 94). Для этиловаго спирта 
эти отношенія были уже въ подробности разъяснены на стр. 19. 

Такимъ образомъ, одноатомные снирты содержатъ одинъ вод¬ 
ный остатокъ пли гидроксилъ ОН нихъ общая конституціон¬ 
ная формула будетъ (С а Н, за+] )ОН. 

На основаніи теоріи этотъ гидроксилъ можетъ замѣститъ въ 
улеводородѣ водородъ одной изъ метальныхъ группъ; въ такомъ 
случаѣ получается спиртъ, содержащій группу — СН 2 ОН (въ ко¬ 
торой углеродъ соединенъ только одной связью съ другимъ ато¬ 
момъ углерода) нац). въ спиртѣ ОН 3 —СН 2 0Н. Въ Другихъ слу¬ 
чаяхъ гидроксиломъ можетъ быть замѣщенъ атомъ водорода ме- 
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тилсновой группы, щцічемъ получается группа > СН—ОН (угле¬ 
родъ которой связанъ съ двумя атомами углерода). Наконецъ, 
въ углеводородахъ съ развѣтвленною , цѣпью, гидроксидъ можетъ 
замѣстить водородъ мепшовоп группы = ОН (стр. 31), причемъ 
должны образоваться соединенія содержащая группу = С — ОН, угле¬ 
родъ которой одшшъ сродствомъ связанъ съ гидроксиломъ, а осталь¬ 
ными тремя сродствамн съ другими атомамп углерода. 

Н, 

Легко попять, что группа —при окисленіи можетъ 

О 

перейти въ группу: — С/ Эта называемая шрбоксгшш 

Ч 0—Н. 

группа содержится въ кислотахъ С п Н„ в О„ или С Д _ 1 Н 2П _ 1 —С0 2 Н, 
которыя образуются при окисленіи первичныхъ спиртовъ (какъ 
будетъ показано пижс). 

Слѣдовательно, первичными сппртамп будутъ тѣ, которые 
содержатъ группу — СН 2 • ОН. 

Группа же СН—ОН, при окпелеліп, можетъ перейти въ группу 

ОН 

> С= О (т. е. > безъ Н 2 0), которая свойственна кетонамъ 

(см. ниже). Дальнѣйшее введеніе кислорода пли гпдрокепла въ 
частицу и образованіе кпелотъ (съ группою СО • ОН) тогда уже 
невозмоокт безъ нарушенія связи' между атомами углерода, т. е. 
безъ отщеплонія углерода, потому что этотъ элементъ четыреха- 
томенъ. А такъ какъ вторичные спирты при окисленіи даютъ 
кетоны п не даютъ кислотъ съ равнымъ числомъ атомовъ углерода, 
то въ щіхъ слѣдуетъ Припять группу: > СН • ОН. 

Наконецъ группировка = С— ОН уже содержитъ максимальное 
количество кислорода, которое можетъ быть удержано атомомъ 
углерода, связаннымъ съ тремя другими атомами углерода. Слѣ¬ 
довательно, соединеніе, содержащее эту группу, щит окисленіи, нс 
можетъ дать нп алдегпда, ни кислоты, нп кетона съ равнымъ чис¬ 
ломъ атомовъ углерода. Если же.окпслспіе вее-такн происходить 
и къ группѣ = О— ОН присоединяется повое количество кислорода, 
то это возможно лишь при нарушеніи связи ея съ однимъ пзъ 
атомовъ углерода, такъ что образующіяся тогда кислоты (плп ке- 
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тоны) должны содержать въ частицѣ меньшое количество углерода, 
чѣмъ подвергаемый окисленію спиртъ. А такъ какъ указаннымъ 
свойствомъ характеризуются третичные спирты, то въ нихъ 
должна содержаться группа = С * ОН. 

Такимъ образомъ, теоріей вполнѣ удовлетворительно объяс¬ 
няется существованіе трехъ различныхъ классовъ спиртовъ. 

Существовал іс втор цѣлыхъ п трети чпыхч. сішртовъ предсказалъ $тке Іъолъбс 
(въ 1864 году Апв, 132, 102). 

Изъ пзомерпьш. спиртовъ лергшчиые отличаются шш высшей точной кипѣпІя, 
третячггал, наоборотъ, самой шкзшей. Подобная ;і;е нравиді.иость замѣчается и 
для сложи ихъ эф ировъ »тпхъ спиртовъ. Третіічіше, въ ряду о сталъ и вш» изоме¬ 
ром., обладаютъ иашшешею точкою іелавлепія н потому рапыпе являются въ 
твердош. впдѣ. 

Въ природѣ встрѣчаются различные спирты въ связи съ 
органическими кислотами, образуя сложные эфиры, содержащіеся 
въ летучихъ маслахъ п въ различныхъ видахъ воска; таковы, 
папр., метиловый, этиловый (эти два и въ свободномъ состояніи), 
бутиловый, гексиловый, октиловый спиртъ, затѣмъ спирты съ Ій, 
27 и 30 атомами углерода. 

Способы полученія спиртовъ. I. Общіе. 1. Изъ 

с.юэюпыхъ эфиров* кипяченіемъ съ кислотами пли щелочами, или 
дѣйствіемъ перегрѣтаго водянаго пара (см. при сложныхъ эфи- 
рахъ), наир.: 


СН 3 • О • (С.Н.О а ) + КОН = СНуОН 4-О.И.О* • ОК 


са яп да лоь о-мети¬ 
ловый г»фпръ 


ме ти лопан салл щ ідо во- ка - 

сшіртъ ліев ал соль 


Реакція эта называется „омыленіемъ" шш „гидролизомъ". 

Нѣкоторыо эфиры, напр., этилъ-сѣрная кислота, разлагаются 
уже при нагрѣванін съ водою: 


С 2 Н 5 • 080 3 Н + Н 2 0 = С„Н 5 • ОН 4 80 4 Н*. 

2. Изъ ишидопроизводныхъ С П Н 2П+1 Х: 

а) При нагрѣванін (въ особенности іодіідовъ) съ избыткомъ 
воды до 100°: 

О 2 Н,Д 4 Н ■ ОН = С 2 Н 5 • ОН 4 Ш. 

Третпчшае іодют разлагаются водою уже иа холоду. 
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Если взять небольшое количество воды, то реакція не идетъ 
до конца, а мещду реагирующими и происходящими веществами 
устанавливается равновѣсіе (стр. 79). 

1)) При обработкѣ галопдопроизводпыхъ влажпого окисью се¬ 
ребра, дѣйствующею при этомъ какъ гидратъ А§ОН, н кипяче¬ 
ніемъ съ окисью свинца и водою; напримѣръ: 

О.НЛ + А§' • ОН — С 3 Н 5 . ОН + А ё д. 

Галоп до производныя СцЙзпЦ-і^ могутъ быть разсматриваемы какъ сложные 
эфиры спиртовъ, отвѣчающіе галоидо-водороднымъ кислотамъ (см. сложные 
эфиры). Такимъ образомъ способъ 2-й собственно частный случай 1-ю. 

с) Прн нагрѣваціи съ уксусносеробряною или каліевою солью 
гАШідопроіізводпыя даютъ уксусные эфиры (обмѣннымъ разложе¬ 
ніемъ), а эти послѣдніе цри омыленіи даютъ спирты, наир.: 

0 2 Н,І + А§0 . (0 2 Н,0) - 0 2 Н 5 ■ О • СД„0 + А&Г. 

сд 5 • о • одд дное: = сд 6 • он + (сдд) • он. 

3. Изъ предѣльныхъ или же пзъ этиленовыхъ углеводоро¬ 
довъ, превращеніемъ ихъ въ галоидопроизводныя и 

затѣмъ по способу 2-му. 

Тата, какъ въ галоітдопропзводішхъ, но.тучаемяхъ изъ олефиновъ галоидъ 
находятся въ свази съ углеродомъ, соединеннымъ съ папмбишвдъ числомъ водо- 
ролинхъ атомовъ (стр. 78), то, пачхшая отъ С у , по этому способу получаются 
вторпчиые п.та третичные спирты. 


4. Жзъ углеводовъ (винограднаго сахара) путемъ броженія по¬ 
лучаются спирты съ 2, 3, 4 и 5-ю (иногда п съ 6-ю) атомами 
.углерода (винное брожѳпіе; см. ниже). 

4а. Изъ глицерина. папъ п пзъ углеводовъ, при брожеиіп подъ вліяніемъ 
шнзоштцетовъ образуются елпрты съ 2, 8 п 4 атомами углерода ( Фшмцъ)* 


5. Жзъ первичныхъ аминовъ при дѣйствіи азотистой ки¬ 
слоты *) образуются азотистокислые эфиры спиртовъ: 


с 2 н 3 

ДНО 


Ш 

Ж: 


^ = сддн+ж 2+ ед 


б. Пзъ многоатомныхъ спиртовъ нело.ттпзмъ дѣйствіемъ іилоидоводорода 
п затѣмъ обратнымъ замѣщеніемъ галоида водородомъ, пагір.; 


1 ) Ради удобства вмѣсто N^0*. + Ы^О. примѣняютъ формулу шпотетпческаго 
гидрата азотистой ішслоты Іч'0 2 1*І = N0 • ОН. 
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С*И;(ОЫ)з [шщерцвъ] 2 ИСІ =: С 3 Н^(ОН)С1л [ди хлорит дрштъ] + 2 И*0; 

С 3 Нз(0Ы)СІ а -(-2II а = СТзЩШ [изопропиловый спиртъ) -]- 2 И01. 

П. Частные способы полученія спиртовъ. 1. Яср- 
впчпые спирты образуются изъ а.ідешдовъ С и ІІ. т О возстано¬ 
вленіемъ помощью амальгамы патрія п спльпо разведенной сѣрной 
кислоты (Вюрцъ) или кристаллической уксусной кислоты и цин¬ 
ковой цыліі (причомъ получаются уксуспыо офпры сшіртовъ), папр,: 
С,Н 4 0 + 2Ы = С,Н й 0. 

Іа. Подобнымъ же образомъ первичные спирты получаются 
пзъ кислотъ, при дѣйствіи водорода въ моментъ выдѣленія па 
и къ ангидриды (см. шике), один пли въ смѣси съ хлорапгпдри- 
дами кислотъ (см. ниже); при атомъ получается эфнръ сшірта, 
отвѣчающій дайной кислотѣ. 

Въ извѣстныхъ случаяхъ (см. глюшювую кислоту) кислоты амальгамой 
патрія непосредствен ао волстаяовдяются съ образователъ спиртовъ 
(Я. Фишеръ). 

Такъ какъ кислоты (ом. піш?) съ свою очередь могутъ быть получены изъ 
спиртовъ, содерзсаптихт. иа одпт, атомъ углерода мекыие, я о рте. с іш ртовъ мо¬ 
гутъ бить приготовлены си и г с ткческл другіе си ііртн, болѣе (юга тые у ыс родовъ 
(.Тиба:*, Тосси). 

2. Вторпчпые спирты образуются изъ кетонов?, С а Н., п О 
дѣйствіемъ водорода въ момептъ выдѣленія (т. е. амальгамы натрія): 

СЕ-СО-СН. + П а - СН ;! -~СЯ(ОН)--СЕ,. 

ацегоиъ т ; з о и ро т г лов у іі с і.і і ртъ 

Лобочпыміі продуктами реакціи являются пппакопы (см. кетппы). 

3. кторпчяые спяртн образуются также ирп дъясгшп ал де гидовъ 
аа гі,тгіх>-мепіи.іъ или циию.-шѵ.іъ. 

За. Пзъ му ра в г.п по -этиловаго эфира ирзі дѣйствіи дли съ-ад аиловъ также 
подучаются вторпчпые еппрты. 

4. Третичные спирты образуются при продолжительномъ ввагшодѣйствіп 
гьимго-мсіті.ъсі или щшкъ-этила (2-хъ яастицъ) съ хлора а гидр а дамп іщ слотъ п 
разлоаеніп продукта реакціи водою (Бутлеровъ). 

При мепѣе яр од ешотте льном т. дѣйствіи образуются не спирт к, а кетоны. 

о. Присоединеніемъ водн къ о.тефшшгь иногда иепосредстьеппо (пли при 
содѣйствіи хлористаго цинка, В. 25, 864) получаются вторпчиые или тр»і тир¬ 
ане спирты, наир., (ОНз) 3 С • ОН пзъ изобутилена. 

Номенклатура спиртовъ, въ особенности вторичныхъ п тре¬ 
тичныхъ, основана па томъ, что ихъ разсматриваютъ какъ замо¬ 
щенныя производныя метиловаго спирта или карбппо.та, СРІ-.— ОН, 
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въ которомъ три водородныхъ атома метила, всѣ или частью, 
замѣщены спиртовыми радикалами. Наир.: 

третичный бутиловый спиртъ (0Н 3 ) 3 С • ОН = триметидъ-кар- 
бннолъ; вторичный бутиловый еппртъ, 0Н 3 • ОН 2 • СН(ОН) • СН 3 или 
СН(0Н)(0Н 3 )(0 2 Н 5 ) = метилъ-этилъ-карбинолъ. 

До „о. и. й названія сииртовъ производятъ отъ углеводородовъ, къ которыяъ 
прасоедп и лютъ окончаніе л олъ п \ иапр. отъ метана—метанолъ. 

Химическія свойства спиртовъ. 1. Типичный водородъ 
(стр. 92) спиртовъ замѣщаемъ металлами, наир., непосред¬ 
ственно металлическимъ каліемъ или натріемъ; при этомъ выдѣ¬ 
ляется водородъ и образуются вещества, называемыя алкогола- 
тами (наир, метилатами и г. д.): 


С 2 Н 5 ОІН+ ;Хаі = С 2 Н 5 0На + Н. 

этилатъ натрія 


Водою алкоголаты разлагаются съ образованіемъ спирта и 
щелочи. 

Первичные п вторичные спирты при 130° соединяются съ 
баритомъ и известью, образуя алкоголаты (третичные спирты съ 
ними ие соединяются). Оъ хлористымъ кальціемъ получаются кри¬ 
сталлическія соединенія, такъ что соль эта не можетъ служить 
для высушиванія спиртовъ; соединенія ѳти водою разлагаются. 

2. Спирты вступаютъ въ соединеніе съ нѣкоторыми веще¬ 
ствами (стр. 99 и 104) въ видѣ „кристаллизаціоннаго спирта" 
(аналогично кристаллизаціонной водѣ). 

3. При дѣйствіи кислотъ спирты даютъ слошіые эфиры 
(стр. 89 и 94): 


ОДОН + (0,Н в 0)0Н - С 2 Н 5 .0 • (0 2 Н 3 0) + Н 2 0. 

уксусная кислота уксусно-этпдовнй 

эфнръ 

Для выдѣленія п распознаванія спиртовъ особенно удобно пользоваться беи- 
зойночпслыме эфпрашт. 

4. Подъ вліяніемъ воду-отнвмающихъ веществъ спирты даютъ 
углеводороды этиленоваго ряда, 

5. При дѣйствіи гаюидо-водородовъ или галоидныхъ соеди¬ 
неній фосфора получаются однозамѣщѳнныя галоидо-пропзводпыя 
углеводородовъ (стр. 79). 


Б&рцзсииз Оршючоораа химія 5-ѳ вед. 


7 
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6. Отношепіѳ спиртовъ, первичныхъ, вторичныхъ п третич¬ 
ныхъ, къ окислителямъ разсмотрѣно выше (етр, 93). 

Прп ссксденіп метиловаго сшірта образуется пв муравышал кислота, такъ 
какъ опа сама легко окисляется, а большею частью угольная. 

ба. Высшіе первичные сппртн при пагрѣващп съ патрпстоіі известью 
превращаются въ соотвѣтсвующіл кпслотн. 

7. Прп дѣйствіи галоидовъ па спирты замѣщенія де проис¬ 
ходитъ (см. выше); спирты шш окисляются. 

Продуктами ааьгѣщспш одиоатошіыхтт спиртовъ можно считать некоторые 
галоидоводороднае эфира многоатомныхъ спиртовъ, напр. СЫ 2 СІ—СН^ОН), 
х доргп дрпиъ яти л е на = ко п ох л оръ-этияо вы и сігартъ; 01—СН^ОН), х до ръ -м етп - 
ловнй спиртъ (си. при муравьпаомъ алдеггсдѣ). 

8 . Первпчппе, вторичные п третичные спирта отличаются между собою по 
свойствамъ іситросо единеній, получающихся поъ пхъ Іо дп до въ при дѣйствіе азо* 
тпсто-серсбрлпой соли (см. ниже; УЗ. Мейеі>ъ). 

Сппртн эти, кромѣ того, различаются по начальной скоро ста п предѣлу 
этерпфдкаціп, и пар. съ уксусной кислотой. 

Метиловый- спиртъ. 

Метиловый (древесный) спиртъ, (метаполъ), 0И« • ОН, открытъ въ древес¬ 
номъ дёгтѣ УУоіілемъ въ 1 бГ >1 г.*, Филипсъ Тэйлоръ въ 1812 г. доказалъ, что 
опъ пе тозественъ съ обыкповешшмъ, т. е. впншшъ енпртомь. Составъ опредѣ¬ 
ленъ въ 1834 г. Дюма п Палию. Названіе производятся отъ греческихъ словъ; 
иеОо — вішо я блт} — дерево. 

Захожденіе въ природѣ; въ видѣ салициловаго эфира въ 
маслѣ ѲагіШіегіа ргостіЬепз (Канадское \ѵідіог§тоои-оіІ); въ 
видѣ маслянаго эфира въ незрѣлыхъ сѣменахъ Жегасітт дідап- 
іеит. 

Образуется: 1) изъ метана путемъ хлорировапія и затѣмъ 
обмылпванія образовавшагося хлористаго метила (Веріпело)\ 

2) изъ іоднетаго мотпла и воды (см. вышо); 

3) изъ дерева при сухой перегонкѣ. 

При этомъ образуются, • кромѣ древеснаго сиирта: 

а) газы СН 4 , ОД, С 3 Ц 5 , С 2 Н 2 , СД& С 4 И* СО, С0 2 , Н 2 п др. 

б) водянистая жидкость — древе сп нй уксусъ — с о держа щая: др евеспай 
спиртъ, уксусную кислоту, ацетонъ, уксуспо-метп левый эфиръ, азлиловий спиртъ 
п т. п., 

с) древесная смола, содержащая параффпиы, пафталнпъ, фенолъ, гвая- 
ходы и т. п. 

4) ЗГетпловнй спиртъ образуется также прп сухой перетопкѣ свекловичной 
барды (ѵіпазае, ЗсЫетре). 
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Для приготовленія метиловаго спирта въ техникѣ пользуются 
древеснымъ уксусомъ (см. выше), , который, по нейтрализаціи ки¬ 
слоты, подвергаютъ повторной перегонкѣ. Очищеніе получаемаго 
продукта производится превращеніемъ его въ соединеніе съ хло¬ 
ристомъ кальціемъ (см. жиже), не разлагающееся при 100°, или, 
лучше, превращеніемъ въ щавелевый или бензойный эфпръ, ко¬ 
торые легко очищаются и затѣмъ при омыленіи даютъ метиловый 
спиртъ. 

Свойства: Безцвѣтная жидкость, кипящая при 66°, удѣль¬ 
наго вѣса 0,8. Продажный метиловый спиртъ обыкновенно содер¬ 
житъ ацетонъ. Метиловый спиртъ горитъ песвѣтящимся пламенемъ, 
растворяетъ жиры, масла и т. п., дѣйствуетъ опьяняющимъ обра¬ 
зомъ, какъ этиловый спиртъ, и подобно послѣднему, въ видѣ такъ 
назыв. „кристаллизаціоннаго спирта*, входить въ составъ соеди¬ 
неній, каковы Ва0-}-2(Ж 4 0, М§С1 3 -}-бСН 4 0, Са01 3 + 4Ш 4 0 
(піѳстистороннія таблички). Метиловый спиртъ легко окисляется, 
образуя сначала муравьиный алдегпдъ, а затѣмъ муравьиную ки¬ 
слоту, которая получается также при нагрѣваніи метиловаго спирта 
съ натристого известью. Съ металлическимъ каліемъ метиловый 
спиртъ даетъ кристаллическое соединеніе: ОН^ОЕ -{- СН^ОН. Въ 
безводномъ состояніи онъ растворяетъ прокаленную сѣрно-мѣдную 
соль, образуя синевато-зеленый растворъ. Прп перегонкѣ надъ 
цинковою пылью онъ почти па-чпсго распадается на окись угле¬ 
рода п водородъ. 

Примѣненія цетиловаго спирта: при фабрикаціи каменноугольныхъ кра¬ 
сокъ (непосредственно идп въ впдѣ производныхъ — СЕу, СН 3 СЗ); для приго¬ 
товленія политуры, лаковъ, Вижерсіеймеровой консервирующей жидкости; для 
„денатураціи" впшгаго спирта. (Спиртъ, предназначаемый для техническихъ и 
т. с. цѣлей въ нѣкоторыхъ государствахъ освобожденъ отъ акциза, причемъ, 
однако, требуется, чтобы къ нему примѣшивались вещества, дѣлающія его негод¬ 
нымъ для пптья; ото и называется денатураціей). 

Метилатъ калія, СН 3 • ОЕ (см. выше), образуетъ бѣлый 
кристаллическій порошокъ. 

Этиловый спиртъ. 

Этиловый ( виннь :*) спиртъ, (зтанолъ), С 2 Н 5 • ОН. Уже въ древности были 
тэвѣстпн жидкости, содержанія спиртъ, а равно н то, что путемъ удаленія воды, 
посредствомъ поташа плп перегонкой, можетъ быть увеличена концентрація зтихъ 
растворовъ. Названіе „алкоголь* встрѣчается впервые въ 1А-мъ вѣкѣ. Лавуазье 

7* 
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опредѣлилъ качественный, а Соссюръ въ 1808 г. п количественный сЬставъ вли¬ 
паю спирта. 

Въ щщодѣ винный спиртъ встрѣчается въ растительномъ 
царствѣ очень рѣдко (въ видѣ маслянаго эфира), чаще въ жи¬ 
вотномъ царствѣ, нанр, въ мочѣ діабетиковъ. Небольшія коли¬ 
чества его содержатся также въ каменноугольной смолѣ, въ ко¬ 
стяномъ маслѣ, въ неочищенномъ древесномъ спиртѣ, въ хлѣбѣ 
и т. д. 

Полученіе етішваю стерта . 1) Пзъ этапа превращеніемъ въ хлористый 
этилъ и оыыдешеыъ его. 

2 ) Изъ этилена при соединеніемъ къ нему крѣпкой сѣрной кислоты п омыле¬ 
ніемъ образовавшейся этпаъ-еѣрпой іш слоты (стр. 62 п 91; си особъ открытый 
Фарадеемъ, наблюденія котораго подтверждены Берьяело пь 1855 г.), 

3) Изъ алдегпда возстановленіемъ ( Вюртъ , А. 123). 

4) Винное броженіе сахара. Этиловый спиртъ получается 
путемъ этого броженія непосредственно изъ винограднаго и пло¬ 
доваго сахара, С 6 Н ]2 0 6 , а также изъ мальтозы; изъ тростниковаго 
сахара 0 І2 Н 22 0 и п нзъ крахмала (С е Н 10 О 5 ) х , послѣ предвари¬ 
тельной гидратаціи. 

Броженіями называют сл своеобразные иродессн разложен ія органическихъ 
веществъ, совершающіеся медленно, обыкновенно сопровождающіеся выдѣленіемъ 
газовъ п ішогрѣваиіемъ п обусловливаемые мпкро-оргаішзыамп, Вплиде броже¬ 
ніе сахара вызывается дрожжевыми грпбкамп, разными видами Бассііаго- 
тусе$, которые состоятъ изъ удлиненно-овальныхъ клѣтокъ, • размножающихся 
ночновапіемъ. 

Поэтому считали, что броженіе находится въ тѣсной связи съ проявдепіяип 
жпгпи и литанія. Но въ послѣднее время удалось вызвать броженіе беоъ участія 
жпвнхъ клѣтокъ дрожжей. Обусловливается броженіе бѣлковымъ веществомъ, 
подобнымъ энзимамъ (ср, по указателю), которое названо „зимазою и , (Зутане). 
Всгрѣчается знмаза только въ живыхъ клѣткахъ дрожжей (Вухперъ, В. 32. 127). 

При впппомъ броженіи отъ 94 до 95 процентовъ сахара 
разлагаются па этиловый спиртъ и углекислый газъ: 

0 6 Н І2 0 в = 2 0 2 Н й 0 + 2 00 2 . 

Побочными продуктами этого броженія всегда являются 
глицеринъ, С 8 Н 8 0 8 (2,5 — 3,6°/о) и янтарная кислота, О 4 Н 0 О 4 
(0,4 — 0,7%); затѣмъ высшіе гомологи виннаго спирта, извѣ¬ 
стные подъ общимъ названіемъ сивушнаго масла, условія обра¬ 
зованіе котораго еще не разъяснены. 
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Главпая составная часть сивушнаго масла—амплопни спиртъ броженія (пзо- 
бутплъ-карбшюлт, —С & Ял • ОН); затѣмъ въ ленъ найдены: оба пропило вне спирты 
(главнымъ образомъ пзопроппдопьгй), нормальный шюбутшюгщй и третичный 
бутиловый сппртн, норма льпнй п оптпчесіш дѣйствующій амиловый спиртъ (мстилъ- 
втіглъ-карбпполъ), а иногда п внсшіе гомологи п сложные эфиры. Бндѣлеиіе 
этпхъ спиртовъ изъ сивушнаго масла било достигнуто нрп посредствѣ ихъ бро- 
мпсто-водородныхъ эфпровъ. 

Условія броженія. Такъ какъ обусловливающая броженіе 
энзима образуется только въ живыхъ клѣткахъ дрожжей, то про¬ 
явленія броженія останавливаются всѣми вліяніями, которыя на¬ 
рушаютъ жизнедѣятельность сахаромндетъ, папр. прибавленіемъ 
небольшого количества салициловой кпслоты, фенола, сулемы, слишкомъ 
большою концентраціею раствора сахара о спирта, прибавленіемъ 
слишкомъ большого количества кпслоты нлп щелочп, температурою 
ниже 3° и выше 40° (наиболѣе благопріятная температура лежитъ 
въ предѣлахъ между 25° п 30°). Присутствія воздуха не требуется, 
но оно дѣйствуетъ благопріятно (способствуя размноженію дрожжей). 
Для питанія дрожжей, необходимы, кромѣ органическихъ питатель¬ 
ныхъ веществъ, (угольная кпслота не ассимилируется) извѣстныя 
неорганическія соли. 

Исходнымъ матеріаломъ для полученія спирта или спирт¬ 
ныхъ жидкостей служатъ: 

а) виноградный или плодовый сахаръ, т. е. виноградъ, 
зрѣлые плоды, папр. при приготовленіи виноградныхъ и плодовыхъ 
вниъ, шипучаго вина (шампанскаго) п т. п.; Ъ) тростниковый 
пли свекловичный (паточное винокуреніе), а также молочный 
сахаръ (кумысъ и кефпръ пзъ кобыльяго молока); с) крахмалъ 
хлѣбнаго зерна (пішо н хлѣбное вино) п картофеля (картофельное 
вино). Крахмалъ предварительно гидратируется, т. е. превращается 
особою впзпмого (діастазомъ) въ мальтозу и декстринъ или кипя¬ 
ченіемъ съ разведенною сѣрною кислотою въ виноградный (карто¬ 
фельный) сахаръ и декстринъ. Образующійся сахаръ затѣмъ подвер¬ 
гается броженію, й) 0 полученіи спирта пзъ торфа ср. В. 30, 
2577. 

Обыкновенно виноградное вино содержитъ 3%—10% сппрта, портвейнъ 
15%, херест, до 21%, шампанское 8 — 9%, ипво въ среднемъ 3%—4%. 

Различные сорта 1 водокъ, выкуриваемыхъ, т. е. получаемыхъ перегонкой 
бродпшлихъ жидкостей, содержать отъ 30 до 40% спирта; (коньякъ даже 
свыше 50%). 
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III. Одноатомные спирты. 


Очистка виннаго спирта. Простою перегонкою весьма трудно 
вполнѣ отдѣлить спиртъ отъ воды, такъ какъ точки кипѣнія пхъ 
разнятся всего лишь на 22°. Даже послѣ многократно!! ректифп- 
кащп все-таки получаются перегоны, содержащіе воду. Высшіе 
гомологи (сивушное масло) также трудно отдѣляются отъ этило¬ 
ваго еппрта. 

Въ техішгЬ очисти удобпо достигается помощью „ дефлегматор онъ'' п „ректи¬ 
фикатор овъ“ (кояоипнхъ аппаратовъ), осиовмишхъ па пршіцішѣ част паю 
улетучиванія п сгущепія паровъ (тгше гтрпборы предложены Адамомъ и Вераромъ, 
усосершеігствовапы СасаллсмЪу ТТишоріусомъ, ІСоффеіі п другдмп). Этпмъ пу¬ 
темъ получается $8—99%-й еппртъ. 

Изъ сп^та, содержащаго воду, большая чаш, послѣдней 
можетъ быть удалена дѣйствіемъ прокаленнаго поташа пли без¬ 
водной сѣрно-мѣдной соли; затѣмъ перегонкою надъ пегашешюю 
пзвѳетыо; послѣднія количества воды удаляются обработкою окисью 
барія или металлическимъ натріемъ (которымъ дѣйствуютъ въ 
нѣсколько щііемовъ, взявъ его сначала въ количествѣ недоста¬ 
точномъ для отнятія всей воды) п повторною перегонкою. Спиртъ 
содержании воду, прп смѣшеніи съ бѳпзолоыъ, сѣристымъ угле¬ 
родомъ пли жидкимъ парафиновымъ масломъ, даетъ мутную жид¬ 
кость; съ растворомъ окпеи барія въ абсолютномъ спиртѣ — бѣлый 
осадокъ гидрата окпеи барія. Безводный спиртъ называется абсо¬ 
лютнымъ. 

ІЬъ раствора сішупгпаго ашрта, ршібавлеппаго водою до сивушиое 

масло монетъ быть цзвлечзио хлорофорномъ. 

При смѣшеніи спирта съ водою происходить сжатіе: 53,9 
частей абсолютнаго алкоголя п 49,8 ч. воды даютъ 100 ч. (а не 
103,7) воднаго виннаго спирта. Содержаніе честаго алкоголя въ 
винномъ спиртѣ опредѣляютъ по удѣльному вѣсу (при помощи 
особыхъ таблицъ пли спеціально устроенныхъ ареометровъ — алко¬ 
голометровъ), или же по упругости пара (помощью „вапориметра" 
Гейсслера). 

Свойства этиловаго спирта. Безцвѣтная, легко подвижная 
жидкость, слабаго, характернаго, но не сивушнаго запаха. Кипитъ 
прп-)-78,3° (при 13° подъ давленіемъ 21 мм.), затвердѣваетъ 
прп—130,5°, удѣльный вѣсъ 0,79 при 15°. Горитъ едва свѣ¬ 
тящимся пламенемъ, чрезвычайно гигроскопиченъ, смѣшивается во 
всѣхъ пропорціяхъ съ водою, а также съ эфиромъ; образуетъ съ 
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водою нѣсколько кріогидратовъ. Опъ служитъ отличнымъ раство¬ 
рителемъ многихъ органическихъ веществъ, какъ-то, смолъ, маселъ 
и т. и., благодаря чему и примѣняется весьма часто въ лабора¬ 
торіяхъ; въ небольшихъ количествахъ въ немъ растворяются сѣра, 
фосфоръ п т. п. Оь крѣпкой сѣрной кислотою спиртъ даетъ, 
смотря по условіямъ реакціи, этилъ-сѣриую кислоту, афпръ или 
этиленъ; о дѣйствіи па него соляной кислоты сказано выше (стр. 
79). Этиловый спиртъ проходитъ черезъ пористыя переполни бы¬ 
стрѣе воды. Онъ свертываетъ бѣлки. Употребляется поэтому для 
сохраненія анатомическихъ щепаратовъ. 

Этиловый спиртъ легко окисляется , .образуя сначала алдепідъ, 
а затѣмъ уксусную кислоту; окисленіе щшпеходитъ уже подъ 
вліяніемъ кислорода воздуха въ присутствіи мелко раздробленной 
платины, а также и непосредственно въ разведенныхъ растворахъ, 
дѣйствіемъ микроорганизмовъ. Такъ пиво и впно скисаютъ, тогда 
какъ болѣе крѣпкій винный спиртъ самъ по себѣ не окисляется. 
Двухромово-каліевая соль или перекись марганца съ сѣрной ки¬ 
слотою окисляютъ этиловый спиртъ, образуя сначала алдегидъ. 
Красная дымящаяся азотная кислота энергично реагируетъ со 
спиртомъ, причемъ выдѣляются бурые пары п образуются алдо- 
гидъ, азотисто-этиловый эфиръ, муравыілая, щавелевая п сплиль- 
пая кислоты; въ разведенныхъ растворахъ прп этомъ получается 
гликолевая кислота; однако, безцвѣтная крѣпкая азотная кислота, 
не окпеляя спирту можетъ образовать съ пшіъ азотно-этпловый 
эфиръ. 

Подъ вліяніемъ щелочей спиртъ также медленно окисляется 
па воздухѣ: спиртовые растворы ѣдкихъ кали или ватра быстро 
бурѣютъ, такъ какъ сначала образуется алдегпдъ, осмодяемый 
затѣмъ щелочью. Вслѣдствіе этого спиртовое ѣдкое кали нерѣдко 
дѣйствуетъ возстановляющимъ-..образомъ, напр. на ннтросоедгшенія. 

Хлоръ при дѣйствіи па еппртъ даетъ, вѣроятно, въ видѣ 
промежуточныхъ продуктовъ, СН 3 СН(1(0Н), монохлоръ-алкогояь, 
уксусный алдегпдъ п хлорозамѣщенные продукты этиловаго эфпра 
п ацетала; въ концѣ концовъ получаются гидратъ и алкоголатъ 
хлорала п трихігаръ-ацеталъ. Поэтому охлоренныя производныя 
спирта могутъ быть получены только непрямымъ путемъ (см. 
стр. 98, 7). Бромъ дѣйствуетъ подобно хлору. При пропуска- 
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ГІРОПИЛОТіЫЕ СПИРТЫ. 


піп паровъ спирта черезъ 
Н, СН 4 , 0 а Н 4 , с 2 н 2 , С Й Н с , 


раскаленную трубку образуются: 
0 ]О Н 3 , 00, 0 2 Н 4 0, С 2 Н 4 0 2 и т. и. 


Въ небольшихъ количествахъ спиртъ дѣйствуетъ ь о збу гадающимъ образомъ и 
способствуетъ ішщесареоію, въ бдльшпхъ количествахъ опьяняетъ; абсолютный 
алкоголь лдовпть и при впрыскиваніи въ вены вызываетъ быструю смерть. 


Открытіе спирта. 1) Образованіемъ іодоформа (стр. 87) 
можно еще обнаружить 1 ч. спирта въ 2000 ч. воды. 


2. Хлористый бепзрплъ, С в Н 5 —С0С1, даетъ со спиртомъ бе изо йпо-это левый 
эфпръ, обладающій характернымъ запахомъ. 

Изъ соединеній съ кристаллизаціоннымъ спиртомъ укажемъ на 
слѣдующія: К0Н+2С 2 Н 6 0; ЬЮ1+40 2 Н с 0; 0а01 2 ^40 2 Н с 0; 
М§С1 2 -|-5С 2 Н с 0 и друг. 

Изъ алкоголатовъ особенно важенъ: 

Этилатъ натрія, 0 2 Н. • СШа, образующійся при дѣйствій 
натрія па абсолютный алкоголь. Оначала образуются кристаллы 
С 2 Н 5 • СШа-}-20 2 Н Й 0, яри 200° теряющіе кристаллизаціонный 
спиртъ и превращающіеся въ бѣлый порошокъ состава С а Н 5 • СДОа. 
Этилатъ натрія часто примѣняется прп сиитозахъ органическихъ 
соединеніи, причемъ нерѣдко его можно примѣнять въ еппрто- 
вомъ растворѣ. 


Нропгиооые спирты, С 3 Н 7 • ОН. 

1. Нормальный пропиловый спиртъ, (пропанолъ-1), 
этилъ-иарбішолъ 0Н 3 —СН,— ОН, • ОН, (Шанссль 1858), полу¬ 
чается пзъ сивушнаго масла провращепіемъ въ бромпстоводород- 
иыіі зфпръ, или же непосредственно дробною перегонкою. Онъ 
былъ также приготовленъ изъ ироиіоноваго алдегнда и изъ анги¬ 
дрида ироиіоновой кислоты возстановленіемъ при помощи натріе¬ 
вой амальгамы (Росси). Жидкость пріятнаго, ешіртнаго запаха, 
кипящая па 19° выше виннаго спирта и смѣшивающаяся съ 
водою во всѣхъ пропорціяхъ. Хлористымъ кальціемъ опъ выдѣ¬ 
ляется пзъ воднаго раствора, при окисленіи даетъ иропіоиовую 
кислоту. Конституція его опредѣляется конституціею проиіопо- 
вой кислоты (см. ниже); кислота эта можетъ быть получена изъ 
этиловаго спирта. 

2) Вторичный пропиловый спиртъ, (пропаполъ-2), гт- 
пропгшвый спиртъ, диметидъ-шрбинодъ, (0Н а ) 2 :СН ■ ОН 
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(Берте.ю 1855). Первоначально этотъ спиртъ считали первич¬ 
нымъ. Онъ получается изъ іодистаго изопропила (а слѣдовательно 
изъ глицерина) ио способамъ I, 2а и -I, 2Ь, а также изъ аце¬ 
тона помощью амальгамы натрія по способу 11,2 (Фриделъ 1862). 
Замѣчательно, что зтоть спиртъ получается изъ нормальнаго про- 
пиламина по способу I, 5, вмѣсто нормальнаго изомера, такъ какъ 
при этомъ въ качествѣ промежуточнаго продукта реакціи обра¬ 
зуется пропиленъ. Безцвѣтная жидкость, кипящая приблизительно 
на 15° ниже нормальнаго изомера; подобно ему выдѣляется изъ 
водныхъ растворовъ солями; при окисленіи даетъ ацетонъ. Кон¬ 
ституція его опредѣляется конституціею ацетона, СН 3 • СО • СН 3 , 
изъ котораго опъ получается. 

Бутиловые спирты, С 4 Н 9 • ОН. 

Извѣстны всѣ четыре теоретически возможные изомера. 

1. Нормальный бутиловый спиртъ, 0Н 3 —СН 2 —СБ^— 
ОНдОН (бутанолъ-1), содержится въ сивушномъ маслѣ, образуясь 
преимущественно при броженіи винограднаго сусла. Онъ сравни¬ 
тельно легко иолучается броженіемъ глицерина йодъ вліяніемъ пш- 
зомицетовъ (Фгщг). Синтетически приготовленъ изъ бутиловаго 
алдешда, масляной кислоты и хлористаго бутирила по способамъ 
Д, 1 и Іа (Либенъ и Росси, 1869). Кипитъ па 19° выше 
нормальнаго иропнловаго спирта. Нормальной бутиловый спиртъ 
обладаетъ своеобразнымъ запахомъ и вызываетъ кашель. Съ водою 
оиъ уже не смѣшивается во всѣхъ иропорціяхъ: 1 объемъ его 
требуетъ для растворенія 12 об. воды; нзъ растворовъ выдѣ¬ 
ляется солями. Дрп окисленіи даетъ нормальную масляную ки¬ 
слоту. Конституція опредѣляется связью его съ этой киелотой, 
получаемой изъ нормальнаго пропыдоваго спирта. 

2. Вторичный бутиловый спиртъ, (бутано.ть-2), шіш-шиш - карбинолъ> 

гидратъ бу пышна у ^ц 5 >ОН • ОНшшСНз —СН 2 —СН(ОН)—СЯз.Изъэрптрпта 

04 ^( 0 ^.], л іодистаго водорода, а также пзъ ггормальпаго бупыена и іодп- 
стаго водорода подучается іодистово дородный эфпръ этого спирта (дс-Люинъ) у 
который оытяется по способу I, 2. Сплртъ этотъ получается также по способу П, 
3 пзъ а л де гп да и цппкъ-этпла п по способу Я, За пзъ щавелеваго эфпра 
(Зайцевъ). Сильно пахучая жидкость, кипящая приблизительно па 13° ниже 
нормальнаго изомера. При окпс.тепіп даетъ этилъ-метилъ* кетонъ, С^Я* • СО • СН 3 , 
^Ьмт* л опредѣляется его констптучіл. 
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Амиловый спирты. 


3. Изобутпловой спиртъ, (мстшіъ-пронанояъ-1), бути¬ 
ловый спиртъ броженія (СИ 3 ) 2 :СН • СН 2 0Н, самый важный 
изъ бутиловыхъ спиртовъ. Онъ содержится въ сивушномъ маслѣ 
(Вюрцъ 1852), особенно въ картофельномъ (брожеоіо подъ влія¬ 
ніемъ пивныхъ дрожжей) и можетъ быть выдѣленъ изъ него въ 
видѣ іодида. Безцвѣтная жидкость, сииртно-спвушнаго занаха, на¬ 
поминающаго дикій жасминъ; кипитъ приблизительно па 8° ниже 
нормальнаго спирта. При оішслспін онъ даетъ пзомасляпую ки¬ 
слоту, С 4 Н 8 0 2 , чѣмъ и опредѣляется его конституція. 

4 Тр и м ет нл ѵ карб п н о л ъ, (зіетплъ*) і роллі і олъ- 2), треыиты п бупшлооычь 
спиртъ, (СЫ 3 ) 3 =С • ОН, (Бупшр0С7> 1863). Содержится ъъ п ©значительномъ 
количествѣ іи» елпушпомт. наслѣ. Получается и аир. ію способу Я, 4; проще изт» 
цзобутплепа (пат. ппобугиловаго спирта) присоединеніемъ воділ подъ сліяніемъ 
75°/о*пой сѣрной кослотн, по способу П т о. Ромбическія прпзмн п.іп таблички, 
еппртиаѵо и памфариаго запаха, плавящіяся при 25,5° и кипящія иа 33° ниже 
нормальнаго сииртл,. При окисленіи образуетъ ацетонъ, уксусную кислоту и 
уг.текпе.тан газъ. Конституція его опредѣляется цапр. полученіемъ его но способу 
Г, 4, а также конституціею третичнаго іодпетаго бутила (стр- 55 а 83). 

Амиловые спирты, С 5 Н,, • ОН. 

Но теоріи возможны восемь амиловыхъ спиртовъ и дѣйстви¬ 
тельно всѣ они извѣстны. 

Первичный нормальный амиловый спиртъ (неита- 
нолъ-1) СН 3 —СН,—СН 2 — ОН,—ОН, • ОН, въ небольшомъ количествѣ 
содержится въ сивушномъ маслѣ; нолучеиъ изъ нормальнаго ва¬ 
леріановаго алдегнда (Либелъ, п Роте) и изъ нормальнаго пен¬ 
тана (превращеніемъ въ С-Н 33 С1 и т. д.). 

Изобутнл ъ-карбиполъ , (мстилъ-З-бутааолъ-1), (Эрлен- 
мейеръ) ('СН 3 ) 2 =СН— СН 2 —ОН^ • ОН, встрѣчается въ природѣ въ 
маслѣ римской ромашки и составляетъ главную часть „ амиловаго 
спирта броженія “ который былъ извѣстенъ уже Шееле. Син¬ 
тетически иолученъ въ 1867 г. изъ пзобутнловаго сисрта ио 
способу Іибена н Росси. Клшггъ црп 131° и плавится ирп—134°. 
Обладаетъ сивушнымъ запахомъ и жгучимъ вкусомъ, ядо¬ 
витъ и вызываетъ тѣ токсическія явленія, которыя слѣдуютъ за 
опьяненіемъ енвупшою водкою. 

Амиловый спиртъ, получаемый технически броженіемъ свекло¬ 
вичной патоки (ср. тростниковый сахаръ), часто содержитъ раз- 
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личныя органическія основанія (папр. пиридинъ, дпметшширазипъ). 
В. 30. 224; 31. 907. 

Метилъ-этилъ-карбннъ-карбинолъ, (метилъ-2-бута¬ 
нолъ-1), оптически дѵмстоующт амиловый спиртъ, 

р 4 ЪСН—СНд—СН, {Ластеръ, 1855), составная часть ами- 

ЦНг/ 

новаго спирта броженія. Вращаетъ илоскость иоляризадіи влѣво. 
Соотвѣтствующіе хлориды, бромиды и іодиды, равно какъ и вале¬ 
ріановая кислота, получаемая окисленіемъ этого спирта, также 
дѣйствуютъ па поляризованный лучъ (вращаютъ вправо). 

Дѣйствіе это зависитъ отъ присутствія „асимметричнаго атома 
углерода" въ молекулѣ (стр. 42). Извѣстна также правая моди¬ 
фикація этого спирта, получающаяся изъ лѣвой модификаціи при 
броженіи йодъ вліяніемъ шизомицетовъ и дающая іодидъ, 
который вращаетъ плоскость поляризаціи влѣво. 


Гидратъ амилена, (метшіъ-2-бутапааъ-2), третичный амиловый спиртъ, 

сн 

^д^ССОН)—С Но—СН 3 , образуется изъ* аыплепа (стр. 76) прпсоедппепіемъ 

вода (непрямымъ, подъ аліяпіемъ сѣрной кислоты, дающей сначала дыплосѣрную 
ішслоту). Масля ппстоя жпдкость рѣзкаго запаха, папомппающаго масло перечной 
шпы. Дѣйствуетъ іткъ усыпляющее средство. 


Есксилосые пли каприлоше спирты, С^Н^ • ОН. 

Возможны 17, пзвѣстпы пока 11. 

Нормальный первичный гексиловый спиртъ, получешшй пзъ нормалылато гек¬ 
сана п пзъ ісапроповой кислоты (С 5 Н І2 02 ) ; встрѣчается в ъ природѣ въ впдѣ 
маслянаго эфпра въ летучемъ маслѣ Ііегасіеит зрѣошіуішпі. 

Гексиловый спиртъ броженія (оервпчпый), содержащійся въ спвултомъ маслѣ 
вео оградной водкп (пзъ выжпмокъ), пзомеренъ съ предъпдущпмъ. 


Высшіе спирты. 

Гептиловые спирты. Энанткловый спиртъ, С 7 Н, 5 • ОН. Возможна 38, 
пзвѣстпы 13 еле 14. 

Нормальный октиловый спиртъ, С в Нп • ОН, вмѣстѣ съ гекспловыдъ встрѣ¬ 
чается въ впдѣ уксуснаго эфпра въ нѣкоторыхъ видахъ Негасіеит п друг. 

Нормадьпые дециловый спиртъ, додециловый спиртъ, С ]2 Н^О, 

тетрадециловый спиртъ, С 14 Я 3() 0, генсадециловый спиртъ, С 10 Дз,О, онтадецило- 
вый спиртъ, С^НззО, получепы Ераффтомъ (1881) пзъ алдегпдовъ соотвѣтствую¬ 
щихъ бпслотъ возстановленіемъ щипковой пылью п уксусной кпелотой; ош тверды 
п похоже па параффшгь. 

Нормальный гекса дециловый спиртъ, цетгшеый стірпіъ плп $тало, въ 
видѣ пальмптпповаго эфпра образуетъ главную составную часть спермацета. 
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Бъ сродаяшомъ цетиловомъ спортѣ содержатся еще высшіе его гомологъ 
С 1 $ Н зв О. 

Цериловый спиртъ, адероижкг, С 97 И 55 ОИ, въ видѣ церотпповоішс.шо эфпра 
образуетъ китайскій воскъ. 

Мелисснловый спиртъ пли миргсцилооыи, С 30 О С і • ОН плп С 31 Н сз «ОН, въ 
водѣ пааъмитпповаго эфпра содержится въ обшшовешіомъ пчелиномъ п въ воскѣ 
карпауба; удобнѣе всего получается пзъ послѣдняго. Всѣ отп сложпне вфсры 
(различные впдн воска) для полученія спиртовъ омнллются кипяченіемъ съ спир¬ 
тов ымъ растворомъ ѣдкаго калп. 

В. Одноатомные, непредѣльные ѳпирты, 

- си. 

Относящіяся сюда вещества въ общихъ химическихъ и въ 
физическихъ свойствахъ очень сходны съ предѣльными спиртами, 
однако, рѣзко отличаются оть нихъ способностью присоединять 
по два атома водорода и галоидовъ или частицу галоидоводоро¬ 
довъ, образуя при этомъ предѣльные спирты пли галоидныя про¬ 
изводныя ихъ—одно- или двузамѣщепвыя. Въ этомъ отношеніи 
непредѣльные спирты сходны съ олофииаш С п Н 2и> такъ что и 
въ нихъ нужно доиустить присутствіе двойной связи углерода, раз¬ 
сматривая ихъ какъ олефины, въ которыхъ одинъ атомъ водо¬ 
рода замѣщенъ воднымъ остаткомъ. 

Прп осторожномъ ОЕПслевіп изъ пепредѣльныхъ спиртовъ (пачппая отъ 
С 3 Н 5 ОН) можно иоіучать трехатомпые спирты (Е. Е. Ватеръ, Ж, 20 ( 1 ) 72). 

На основаніи теоріи слѣдуетъ ожидать существованія спиртовъ, въ которыхъ 
охси-шупилеповая группа СН(ОН) соединена двойною спляыо съ атомомъ угле¬ 
рода. Сюда отпосптся виниловый спиртъ (этенодъ), СИ 2 =СИ(ОИ), содержащійся, 
какъ полагаютъ, въ продажномъ эфпрѣ, по ое подучешшй еще въ отдѣльномъ 
состолпіп (В. 22, 2863); пзвѣстпы производныя его. При реакціяхъ, въ которыхъ 
можпо ожидать образовался виииловаго сипрта, получается пэомерпыЙ съ нимъ 
уксуспын алдегпдъ, ОНз— ОНО. Атомная групппровка =С=СН • ОН вообще не¬ 
постоянна а переходитъ въ болѣе прочную = ОН— СІЮ; объяснять себѣ это 
можно присоединеніемъ и вслѣдъ затѣмъ отщепленіемъ Я^ОН. Такимъ-же обра¬ 
зомъ, наир, вмѣсто группировки 0Н 3 =(00і1)-ОН 3 (р-адшовый спиртъ), полу¬ 
чается группировка СНз—СО—СИ 3 (ацетопъ). Наоборотъ, пзъ ацетопа п натрія 
подучено натріевое соедоненіе З-аллплоиаго спорта, который въ свободпомъ водѣ 
пеизвѣстеиъ (А. 278, 116). 

Аллиловый спиртъ (пропеполъ), {Кагург я Гофмннъ 
1856) С 3 Н 5 • ОН или СН^СН* СН 2 ОН. Содержится въ сыромъ 
древесномъ спиртѣ (въ количествѣ 0,1—0,2%); получается: 
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1) изъ іодистаго аллила, 2) изъ соотвѣтствующаго аадегида — акро¬ 
леина (см. ниже)—возстановленіемъ, 3) изъ глицерина, С 3 Н 5 (0Н) 3 , 
при пагрѣваніи до 260° со щавелевой кислотою и небольшимъ 
количествомъ нашатыря. Послѣдняя реакція сводится къ возста¬ 
новленію: 


С 3 Н 8 0 3 -Н 2 0-0 = С 3 Н в О, 

промшуточнымъ продуктомъ реакціи является, однако, одинъ пзъ 
муравьиныхъ эфнровъ глицерина (см. моноформинъ). 

Аллиловый спиртъ подвижная жидкость остраго запаха, кипя¬ 
щая иочти цри той же температурѣ (97°), какъ и нормальный 
цроииловый спиртъ; подобно этому послѣднему, онъ смѣшивается 
съ водою во всѣхъ пропорціяхъ. Водородъ въ моментъ выдѣленія 
непосредственно не присоединяется къ аллиловому спирту, зато 
хлоръ, бромъ, ціанъ, хлорноватистая кислота и друт. легко при¬ 
соединяются. При осторожномъ окисленіи аллиловый сииртъ даетъ 
глицеринъ: 

СН а :СН - 0Н а (ОН)+Н а О+О = СН а (ОН) • СН(ОН). СН а (ОН) 

Глвцерппъ. 

При другихъ условіяхъ окисленіе ведетъ къ образованію соотвѣт¬ 
ствующихъ алдегида (акролеина) и кислоты (акриловый), содер¬ 
жащихъ то-же число атомовъ углерода, какъ и аллиловый спиртъ; 
этимъ опредѣляется выше приведенная конституціонная формула. 

М он обромѵ аллиловый спиртъ, СНа=СВг—СЯ 2 • ОН, образуется пзъ трпбром- 
гпдрпиа при послѣдовательной обработкѣ ѣдкимъ калл а затѣмъ утлеваліевою 
солью. Жидкость, кадящая при 155°. 

Изъ высшихъ ъомологоеъ извѣстенъ паир. цитронеллолъ, С 10 Я 55 О, спиртъ, 
отвѣчающій цитроне л лазу, находящемуся во многихъ эфнрннхъ маслахъ, напр. 
въ розовомъ маслѣ. 

С. Одноатомные непредѣльные спирты, 

С п н ап - 3 .он. 

Эти спирты производятся отъ ацетилена и его настоящихъ и 
ненастоящихъ гомологовъ (послѣдніе называются также „ди-оле- 
фичами".) Вслѣдствіе этого, кромѣ свойствъ, общихъ всѣмъ 
спиртамъ, они обладаютъ и свойствомъ непредѣльныхъ углеводо¬ 
родовъ присоединять 4 атома водорода, хлора, брома или 2 
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частицы хлористаго, бромистаго водорода и т. д.), тѣ изъ нихъ, 
которые содержатъ группу:— 0=СН (ср. стр. 71) способны образо¬ 
вать взрывчатые осадки въ амміачиыхъ растворахъ закиси мѣдп 
(желтые) или серебра (бѣлые), состава С^Н^А^ОН). Изъ этихъ 
взрывчатыхъ соединеній кислоты выдѣляютъ опять первоначально 
взятые спирты. 

Пропаргпловый спиртъ, (цропинолъ), С 8 Н д 0Н или 
СН; С • СН 2 ОН, получается изъ монобромъ-аллилов&то спирта от¬ 
щепленіемъ бромистаго водорода при дѣйствіи ѣдкаго кали. Под¬ 
вижная жидкость нріятнаго запаха, легче воды, кииящая выше 
нормальнаго пропнловаго спирта (114°). Непосредственно присое¬ 
диняетъ четыре атома брома. 


Гераніолъ. (СН 3 ),С •. СИ • СН, • СН, ■ С(СНз) : СН • СН 2 ОИ, т. е. С 10 И 1в О 
тело пріятнаго запаха. подучаемое пиъ гераніеваго масла; т. кпп. 121 ° ігрп 17 
мы. 32рп оппелсігіи гераніолъ образуетъ цитраль, изъ котораго можетъ бать 
опять полученъ возстаиоюлепіеыъ. 


ПЛ Производныя спиртовъ. 

Эти производныя дѣлятся на слѣдующія группы: 

1. Эфоры спиртовъ (спиртовые эфиры). 

2. Тіосиирты н тіо-эфпры. 

3. Сложные (спнрто-кислотпые) эфиры п ихъ изомеры. 

4. Азотистыя основанія спиртовыхъ радикаловъ. 

5. Фосфористыя, мышьяковистыя ц друг, соединенія спирто¬ 
выхъ радикаловъ. 

6. Соединенія сцііртовыхъ радикаловъ съ металлами, нсталло- 
оргашічсскія соединенія или оргапомсталлы. 

А. Спиртовые эфиры. 

Эфирами (одноатомныхъ) спиртовъ называются соединенія 
нейтральныхъ свойствъ, образующіяся изъ двухъ частицъ спирта 
выдѣленіемъ одной частицы воды. Они нерѣдко' иолучаютея нагрѣ¬ 
вшемъ спиртовъ съ сѣрной кислотой и отличаются отъ спиртовъ 
тѣмъ, что несиособны, подобно иослѣдннмъ, соединяться съ ки- 
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слотами въ сложные эфиры, что при дѣйствіи галоидовъ подвер¬ 
гаются замѣщенію, а нѳ окисляются и т. д. Только низшій членъ 
ряда газообразенъ, большею же частью они жидки, а при боль¬ 
шомъ частичномъ вѣсѣ тверды. Болѣе летучіе эфиры характери¬ 
зуются своеобразнымъ „эфирнымъ* занахомъ, отсутствующимъ, 
однако, у высшихъ членовъ ряда. 


Въ эфирахъ, въ отличіе отъ спиртовъ, пѣтъ атош водо¬ 
рода, отличающагося по фупщги отъ остальныхъ; иоэтому 
металлическій натріи на эфиры не дѣйствуетъ (см. стр. 18). 

Конституція, Сииртовые эфиры могутъ быть разсматри¬ 
ваемы какъ ангидриды одноатомныхъ спиртовъ , аналогично ан¬ 
гидридамъ одноатомныхъ основаній: 


КЮН 

ко|н 


= ^>0+Н 2 0; 


0 о Н 5 |0Н 

едой 


ед 

<ед 


>0Н“Н 2 0. 


Такое представленіе дѣлаетъ весьма понятнымъ обратный 
переходъ эфировъ въ спирты (см. ниже). Эфиры можно также 
считать окислами спиртовыхъ радикаловъ , наир. (0 2 Н б ) 2 0— 
окись этила. Наконецъ, они могутъ быть иризналы за спирты, въ 
которыхъ типичный атомъ водорода замѣщенъ спиртовымъ 
радикаломъ: 

0*Н Й - ОН С,Н 5 - 0(С 2 Н.) с 2 н. . 0(ОН 3 ) 

Сшгрть эфоръ 8тплъ-агетаіовжй-8фнръ 

Спиртовые радикалы, содержащіеся въ эфирахъ, могутъ быть 
одинаковые, напр. въ обыкновенномъ (этиловомъ) эфпрѣ н въ ме¬ 
тиловомъ эфпрѣ, (СН 8 ) 2 0, таніе эфиры называются „простыми 
эфирами"; ми же спиртовые радикалы различны, наир, въ 
этнлъ-метнловомъ эфпрѣ (см. выше), н тогда эфиры называются 
„смѣшанными". 


Эфирами называются также соединенія, содержащія спиртовой 
и кислотной радикалъ, напр. „уксусный эфнръ“=уксусно-этило- 
вый эфиръ или уксусно-кислый этилъ; это „сложные эфиры“ 
(по нѣмецкой номенклатурѣ „Езіег“ въ отличіе отъ „Аейюг,, — 
эфировъ спиртовыхъ). 

Эфора третичныхъ спиртовъ неизвѣстна. 
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Способы образованія. 1. Нагрѣваніемъ спиртовъ 
С Е Н 2П+1 • ОН съ сѣрной кислотой. Роакція распадается на двѣ 
фазы, напр. прн образованіи этиловаго эфира: 

1. С 2 Н 5 |6Н+|80,Н!Н = 0 3 Н 6 .(30 4 Н)+Н 2 0. 

2. 0 2 ІІ 5 ;8рТ|0Я : 0П1 = С а Н 5 . О • С 2 Н й +Н 2 80 4 . 

Сначала (1) образуется эфпро-еѣриая кислота (см. ниже), 
которая прп дальнѣйшемъ нагрѣваніи съ новымъ количествомъ 
спирта образуетъ афиръ и снова сѣрную кислоту (2). Такимъ 
образомъ сѣрная кислота можетъ снова вступить въ реакцію и 
превращать все новыя количества приливаемаго спирта въ эфсръ 
н воду. 

Теоретически этотъ процессъ ие ограпочепъ, по па практикѣ оыъ ограни¬ 
чивается побочпымп реакціями (образователъ сѣрппстой кислота □ др.). 

Способъ этотъ прицѣпимъ лишь при вера ичпыхъ спиртахъ; вторичные 
птретпчоые спирта при этомъ слишкомъ легко переходятъ въ углеводороды этилено¬ 
ваго ряда. 

Подобпо сѣрной кпслотѣ, дѣйствуютъ п гало и дово дородныя кислоты и дру¬ 
гія вещества; такъ, обыкновенный эфлръ образуется при пагрѣвапіп ап ппаго спирта 
съ разведенной соляпоіі кпслотой въ запаяппой трубкѣ до 180°. Промежуточнымъ 
нродуктомъ этой реакціи является хлор петый этпдъ, который (согласно способу 
2-му) дѣйствуетъ па повое количество спирта.—Прп пагрѣвапіп спирта съ соля¬ 
ной кислотой такимъ образомъ получается находящаяся въ равповѣсіп система 
изъ спирта, эфира, хлористаго этола, соляной кпелоты и поды, гдѣ въ едшшцу 
вреыепп образуется о разлагается одинаковое число частицъ каждой изъ состав¬ 
ныхъ частей. 

2. Дѣйствіемъ галоидныхъ соединеній алкиловъ на этилатъ 
(вообще алкоголаты) натрія шш на спиртовым растворъ ѣдкаго 
калы: 


О^Нді^—(- іО^Н^О • |Ка — С й Н г , * 0 • 0 о И^—« 

3. Дѣйствіемъ галоидныхъ алкилом па сухую окисъ серебра 3 (а также п 
Н^О п Ка 2 0) г 2 С 2 Н^ + А&О = С 2 Н й • 0 - С 2 Н 0 + 2 Дб«Г. 

Но способамъ 1-му п 2-му получаются какъ простые, такъ 
н смѣшанные эфиры, напр.: 

о 2 н 5 !^н|+сн^ . 0]Н = С 2 Н 5 . О • СН 3 +Н 2 80 4 ; 

С 5 Н 1 г !І+|СНдТоІКа = С 5 Н П • 0 • СИ а +Ш. 
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Свойства. 1. Эфиры отличаются значительнымъ постоян¬ 
ствомъ: амміакъ, щелочи, разведенныя кислоты, металлическій 
натрій (см. выше), а на холоду и цятихлорнстый фосфоръ на 
нихъ не дѣйствуютъ. 

2. При дѣйствіи перегрѣтой воды (въ запаянной трубкѣ) 
съ небольшимъ количествомъ кислоты, налр. сѣрной, эфиры при¬ 
соединяютъ элементы воды и даютъ санрты. 


Реакція ета совершается и просто па холоду, по чрезвычайно медленно. 

3. Прп потрѣзанія эфнровъ съ крѣпкой сѣрной кислотой получается 
еппргь п эфпро-сѣрпал кислота: 


С 2 Н Ь . О - ;С 2 Нд+*1Н І 8 О 4 Н — С 2 Н 5 • ОН + ОзЩ • (30 (1 Н). 


4. При насыщеніи газообразнымъ іодиетымъ водородомъ 
нрн 0° эфиры распадаются на спиртъ и іодпетый алкилъ: 

с 2 н 5 • о ■ [ед+Н* = с 2 н 5 • он+с 2 н 5 т. 

Бъ смѣшанныхъ эф прахъ іодъ соединяется съ остаткомъ менѣе богатымъ 
утлеродомъ. Прп дальнѣйшемъ взаимодѣйствіи, конечпо, получаются двѣ частицы 
іодпегаго алкила. Подробности сы. Б. 26, К. 718. 

б. Галоидныя соедпненія фосфора въ жару вступаютъ въ обмѣнное разложе¬ 
ніе съ эфирами, причемъ клелоредъ замѣщаетъ два атома галоида и получаются 
двѣ частица галоидныхъ алкиловъ. 


6. Эфиры, подобно спиртамъ, окисляются азотной кислотою и 
другими окислителями, но не галоидами, которые замѣщаютъ въ 
эфирахъ водородъ. Въ этомъ отношеніи эфиры проявляютъ сход¬ 
ство съ углеводородами. 


Этиловый эфиръ (этанъ-океи-этанъ) „эфиръ“, (С 2 Н 5 ) 2 0. 

Открытъ Валеріемъ Лойдомъ (Ѵа1егіп8 Согйиз), около 1644 г., а можетъ 
бытъ уже Раймундомъ Лулломъ (Каутивіив ІдШиз). Назывался „сѣрнымъ® 
плп „купороснымъ* эфпромь, вслѣдствіе ошибочнаго предположенія, что въ немъ 
содержится сѣра. Составъ его опредѣленъ Соссюромъ (1807) и Гз-Люсса- 
комъ (1815). 

Получается ио Булль нзъ спирта и сѣрной кислоты при 
140°, причемъ къ смѣси приливаютъ все новыя количества синрта 
и процессъ совершается непрерывно. Для удаленія нримѣсп спирта 
эфиръ взбалтываютъ съ водой, а затѣмъ обезвоживаютъ, перегоняя 
сначала надъ извѣстью или хлористымъ кальціемъ о, наконецъ, 
надъ металлическимъ натріемъ. 

Біерптовсѵ Орга ап прения химія. 3-ѳ вед. 


8 
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Этиловый ЭФ ИРЪ. 


Теоріи- обрашшші $фіфа. 1. Первоначально думали, что дѣйствіе сѣрной 
•кислота въ рахматрипаем омъ процессѣ заключается въ отнятіе водбт отг, спирта*, 
вто, одпаио, опровергается тѣмъ, что вмѣстѣ съ эфпроиъ перегоняется п вода. 

2. Затѣмъ (МитчсрАИХЪ п Берцеліусъ) объясняли реакцію коптантпьшъ 
дѣйствіемъ сѣриоп ішелотк, по Либихъ доказалъ, что это невѣрно въ виду обра¬ 
зованія этилъ-сѣрной кислоты. 

8 . Либихъ полагалъ, что прп пагрѣвапіп этилъ-сѣрная кислота распадается 
па эфпръ п сѣрояй аитпдрпдь. Однако, этилъ-сѣрная кислота сама по себѣ прп 
140 е пе даетъ эфира; для этого требуется прибавленіе оовкхъ количествъ еппрта 
(Грэемъ). 

4. Въ виду этихъ фактовъ и на основаніи воззрѣній Лорана 
п Герара, по которымъ эфпръ содержитъ два этиловыхъ ради¬ 
кала, Уилльямсонъ далъ принятую и нынѣ теорію этерификаціи 
(см. выше, сиособъ полученія 1). Теорія эта иодтверждеиа обра¬ 
зованіемъ эфировъ по способу 2 (см. выше), а также полученіемъ 
смѣшанныхъ эфировъ. Послѣднее, вмѣстѣ съ тѣмъ, есть доказа¬ 
тельство двуатомности кислорода. 

Свойства- Легко подвижная, весьма летучая жидкость, силь¬ 
наго эфирпаго запаха, кипящая прп—{—34,9° и плавящаяся при 
—118°; удѣльный вѣсъ 0,72 при 17,4°. Упругость паровъ эфира 
при 120° достигаетъ уже 10 атмосферъ. При исиареиш эфпръ 
вызываетъ сильное охлажденіе. Легко воспламеняется н особенно 
оиасепъ тѣмъ, что пары его, обладающіе значительнымъ удѣль¬ 
нымъ вѣсомъ, нс диффундируютъ съ достаточной быстротой въ 
окружающій воздухъ, а образуютъ калъ бы горящій потокъ; въ 
смѣси не только съ кислородомъ, но и съ воздухомъ, пары нри 
зажпгаиін сильно взрываютъ. Съ водою эфпръ трудно смѣшивается, 
одпако въ водѣ растворяется нѣкоторое количество эфира (Ѵ 10 ) 
и, наоборотъ, эфпръ растворяетъ нѣкоторое количество воды (Ѵ зе )- 
Присутствіе воды въ эфирѣ узваотея по появленію мути при при¬ 
бавленіи сѣрнистаго углорода. Съ крѣпкой соляной кислотой эфпръ 
смѣшивается. Эфпръ отличный растворитель многихъ органическихъ 
веществъ. Оъ нѣкоторыми веществами—напр. съ хлорнымъ оловомъ, 
алюминіемъ, фосфоромъ, сурьмой, титаномъ—онъ образуетъ кри¬ 
сталлическія соедниенія, въ которыхъ ему ирпнадлежитъ функція 
„кристаллизаціоннаго" эфира. 

Если на платиновую чернь пускать по каплямъ эфпръ, то 
онъ воспламеняется; при вливаніи его въ сосудъ, наполнен¬ 
ный хлоромъ, происходить взрывъ, сопровождающійся образова- 
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ніемъ хлористаго водорода. Впрочемъ, въ темнотѣ и на холоду 
достижимо замѣщеній хлоромъ и въ качествѣ окончательнаго про¬ 
дукта охлореяія получается перхлоръ-эфиръ. 

Эфиръ служитъ анестезирующимъ средствомъ ( Фарадой; 
Симпсонъ, 1848). 

Примѣненіе. Въ медицинѣ въ видѣ гоффмановеішхъ капель (въ 
смѣси съ 1—8 об. спирта); въ качествѣ растворителя въ кра¬ 
сочномъ производствѣ; въ машинахъ для полученія искусственнаго 
льда; для приготовленія коллодія и т. п. 

Ди хлоръ-эфиръ, С^НзСЛдО* извѣстенъ въ видѣ двухъ пзоаіеровъ, изъ которыхъ 
одинъ—пестоіетрштый—подучается пзъ эфира п хлора, друтой-же—симметрич¬ 
ный—изъ алдегдда п соляной кислоты. Оба жидки. 

Перхлоръ-эфиръ, О.,С1 10 О (си. выше) образуетъ безцвѣтные кристаллы, запа- 
хойгь похожіе па камфору. 

Метиловый эфиръ, {СНз) а О (Дюма, Пелию) при обыкновенной тешіературѣ 
газообразенъ, ниже —20° жидокъ; вполпѣ сходенъ съ этиловымъ эфиромъ. 

Хлоръ-нетиловый эфиръ, СН 3 01—0—СН 3 , образуется при дѣйствіи хлори¬ 
стаго водорода на сасѣсь муравьинаго алдегпда и .метиловаго спирта (см. алде- 
гпды, реакціи присоединенія 2.). Жидкость, кипящая при 60°. 

Этилъ-цетиловый н ди цетиловый эфиры при обыкновенной температурѣ 
тверды, 

Извѣстно также пѣсколько эфировъ съ непредѣльными спиртовыми радика¬ 
лами, и аир. аллиловый эфиръ, (СзИ^О, и виниловый эфиръ, С 3 Н 3 • О • С 3 Н 5 , 
кипящій прп той же температурѣ, какъ и обыкповешіый эфиръ. Они непосред¬ 
ственно присоединяютъ бромъ. 


Изомерія. Общая формула предѣльныхъ эфировъ 0 П Н ОЦ+2 0, 
т. е. такан же, какъ и формула предѣльныхъ спиртовъ, такъ что 
каждому изъ этихъ эфировъ соотвѣтствуетъ изомерный предѣль¬ 
ный спиртъ, напр.: 

С 2 Н с О=метиловый эфиръ и этиловый спнрть, 
С 4 Н і0 0=діэтпловый эфпръ и бутиловый спиртъ и т. д. 
Затѣмъ, начиная съ С 4 Н 10 С, возможны уже и дѣйствительно 
извѣстны изомерные эфиры, напр.: 

(С 2 Н 6 ) 2 С изомеренъ съ 0Н 3 • 0 • С В Н 7 (эмпиртеская формула 
обоихъ С 4 Н 10 О). 

Эмпирической формудѣ 0 6 Н ]4 0 отвѣчаютъ: 

СН 3 • 0 • 0 5 Н п =метилъ-амиловыи эфпръ, 

С 2 Н 5 • 0 • С 4 Н 0 =этилъ-бутиловый эфиръ и 
0 8 Н 7 • 0 • О а Н 7 =дііпропиловый эфпръ. 

8* 
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ЙЗОМЕИЯ ЭФИРОВЪ 


Какъ показынаютъ црнведенные примѣры, эти случаи изомеріи 
обусловливаются тѣмъ, что спиртовые радикалы (и водородъ) го¬ 
мологичны п что, слѣдовательно, при одинаковомъ общемъ числѣ, 
атомовъ углерода и сумма атомовъ водорода должна быть одина¬ 
ковой. 

Подобная пзомерія, зависящая отъ присутствія въ частицѣ 
различныхъ спиртовыхъ радикаловъ, но содержащихъ въ суммѣ 
равное число атомовъ углерода и водорода и соединенныхъ между 
собою Многоатомнымъ элементомъ, каковъ въ разсматриваемомъ- 
случаѣ кислородъ, называется метамеріей. При этомъ слѣдуетъ 
пмѣть въ воду, что одгшъ изъ спиртовыхъ радикаловъ можетъ 
быть замѣненъ водородомъ. 

Жоншитуцгя эфнровъ опредѣляется на основаніи: а) синтеза 
нхъ по способамъ 1-му или 2-му и Ь) разложенія ихъ іодыстымъ 
водородомъ (стр. 113). 

Спирты также метаыерны съ эфирами, содержащими равное число атомовъ 
углерода. Таипмъ образомъ спирты могутъ быть опредѣлены капъ соединенія, въ 
которыхъ при посредствѣ штслорода связаны водородъ п стартовый радикалъ» 
а эфиры какъ соединенія, въ которыхъ кислородомъ связаны два спиртовыхъ 
радикала. 

Само собою разумѣется, что въ эф прахъ, кромѣ того, должны наблюдаться 
всѣ тѣ случаи пзонеріп, которые пзвѣстпы для спиртовъ, т. е. изомеріп спирто¬ 
выхъ радикаловъ. 


Виды структурной изомеріи. Разсмотрѣнные до сигъ поръ 
случаи нзомеріп (помимо изомѳрін стерео-хпмичеекой) были трехъ 
родовъ. Пзомерія перваго рода объяснена при высшихъ членахъ 
ряда параффиповъ, она основана па различіе цѣла атомовъ угле¬ 
рода, входящихъ въ составъ частпцы, и потому можетъ быть 
названа изомеріей цѣпа. Пзомерія наир, хлористыхъ этилена и 
этплндена, первичнаго и вторичнаго ігропнловыхъ спиртовъ, съ 
другой стороны, зависитъ отъ мѣста, занимаемаго атомами галоида 
или гидроксила, вступившими въ частпцу, при одинаковой угле¬ 
родной цѣпи: это —нзомерія мѣста пли пзомерія положенія. Тре¬ 
тій родъ пзомеріи представляетъ только что разсмотрѣнная мета- 
мерія. Наконецъ, другіе роды пзомеріп будутъ описаны ири ке¬ 
тонахъ и производныхъ бензола. 
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Перекись ди -этила; С а И 5 • О и • С 2 И Г „ разсматривается пакъ этиловое лропзвод- 
йое переписи водорода, подобно тому, какъ этиловый эфпръ стегается эпшваш. 
лропзводнннъ водп. Подучается опа этплвровлшемх переклей водорода при 
посредствѣ сѣрдоплслаго ди -этила. Веэцвѣтпал, легко подвижная и очепь легко 
вослдамепяюідаяся жидкость слабаго занаха. Т. к. 66®; въ водѣ она труд по 
растворяется. Подобно эфиру мало способна къ реакціямъ и довольно постоянна 
по отпошепЪо къ окислителямъ п возстановителямъ; при возстаповлешя цинко¬ 
вою пылью и кристаллическою уксусною кислотою образуетъ однакожъ слиргь. 
•Объ пптере слыхъ явлепіяхъ при горѣшнея ср. В. 33, 3887. 


В. Тіо-спирты и тіо-эфиры. 

Отъ спиртовъ п эфировъ, замѣною атома кислорода атомомъ 
сѣры, производятся особыя сѣрнистыя соединенія. Они образуютъ 
легкія, въ началѣ гомологическихъ рядовъ весьма летучія, почти 
нерастворимыя въ водѣ жидкости, рѣзкаго чесночнаго, отврати¬ 
тельнаго запаха. Въ высшихъ гомологахъ, по мѣрѣ повышенія 
температуры кипѣнія, запахъ становится слабѣе и растворимость 
въ водѣ еще уменьшается, въ енвртѣ же и въ эфпрѣ они остаются 
растворимыми. Соединенія эти легко воспламеняемы. 

Тіо-спирты, С с Н 21г+1 • 8Н, называемые также меркаптанами 
(„о. н.“ тіолы) или сульфгидратами алкиловъ, какъ напр. обык¬ 
новенный меркаптанъ (этапъ-тіолъ) С 2 Н 5 • ЗН, обладаютъ хими¬ 
ческой функціей слабыхъ кислотъ и образуют^ соли, такъ назыв. 
меркаптиды, особенно легко съ окисью ртути, откуда и получили 
свое названіе (“согриз тегсигіо аріит"). Въ крѣпкомъ растворѣ 
ѣдкаго кали они растворимы. Точки кипѣнія меркаптановъ значи¬ 
тельно ниже, чѣмъ у соотвѣтствующихъ спиртовъ. 

Тіо-эфиры, (ОдНдд+^оЗ, называемые также сѣрнистыми 
алкилами, напримѣръ сѣрнистый этилъ (этапъ-тіо-этапъ) (С 2 Н 5 )<>8, 
представляютъ собою летучія жидкости средняго характера и ки¬ 
слотными свойствами не обладаютъ. 

Оба класса соединеній производятся отъ сѣрнистаго водорода, 
замѣною одного или обоихъ атомовъ водорода спиртовыми ради¬ 
калами, совершенно такъ-же, какъ спирты п эфиры производятся 
отъ воды: 
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Если въ сѣрішстомъ водородѣ только одинъ атомъ водорода 
замѣідепъ спиртовымъ радикаломъ, то въ частицѣ остается другой 
такоіі атомъ, а онъ сохраняетъ первоначальную (существующую 
въ сѣрнистомъ водородѣ) способность замѣщаться металлами. Вслѣд¬ 
ствіе этого меркаптаны н являются слабыми одноосновными ки¬ 
слотами. 

Конституція этихъ соединеній пепосредственпо вытекаетъ 
изъ способовъ образованія цхъ. 

Способы образованія. Меркаптаны образуются: 

1. Изъ галоидныхъ алкиловъ или солон эфцро-сѣрныхъ 
кпелотъ при нагрѣваніп съ сульфиідратомъ калія въ крѣпкомъ 
спиртовомъ (въ первомъ случаѣ) шш водиомъ (во второмъ случаѣ) 
растворѣ: 


С.Д-іВг-}-К|8Н = С 3 Н 5 • ЗН+КВг. 


2. Изъ спиртовъ нагрѣваніемъ съ сѣрнистымъ фосфоромъ 
(обмѣномъ кислорода иа сѣру, Кеицлэ). 

Аналогичнымъ путемъ образуются и тіо-эфнры: 1) пзъ га¬ 
лоидныхъ алкиловъ пли солей эфнро-сѣрныхъ кислотъ при дѣй¬ 
ствіи (средняго) сѣрнистаго калія: 


2 С а Н “80 4 КН- Е 3 8 = (С,Н,),8+2 К 2 80,; 


2 ) при обработкѣ эфировъ пятлсѣрітстщгь фосфоромъ; 

3) при дѣйствіи галоидныхъ алкиловъ на меркаптцди натрія; 

4) нрп пререіонвѣ меркаптядовъ ртути, причемъ образуется и сѣрнистая 
ртуть; 

5) наконецъ, въ нѣкоторыхъ сложныхъ соединеніяхъ, въ част¬ 
ности ароматическаго ряда, сѣра въ жару непосредственно за¬ 
мѣщаетъ водородъ, чего, однако, для параффпновъ не наблюдается. 

Получены также смѣшанные тіо-эфиры, аналогичные смѣ¬ 
шаннымъ эфирамъ, папр. С.,Нг, • 8 • ОН, —сѣрнистый метилъ-этилъ. 

Свойства. А. Меркаптаны. 1. При дѣйствіи металличе¬ 
скаго калія или натрія меркаптаны даютъ соотвѣтствующія соли. 
Ртутныя соли образуются при нагрѣвши сипртоваго раствора 
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меркаптана съ окисью ртути. Съ хлорной ртутью образуются трудно 
растворимыя двойныя соединенія. Свшіцовыя соли получаются при 
смѣшеніи спиртовыхъ растворовъ меркаптана и уксусно-свинцовой 
соли; оыѣ большею частью желтаго цвѣта. 

2. Азотная кислота превращаетъ меркаптаны въ алвплъ-суль- 
фоновия кислоты (стр. 131), папр.: 

С 2 Н. • 8Н+3 0 = С 2 Н 5 • 80 3 Н (этнлъ-судьфоновая кислота). 

3. Меркаптаны въ видѣ натріевыхъ солей дѣйствіемъ іода 
пли хлористаго сульфурпла, 80 2 01 2 (В. 18. 3178), а въ амыіач- 
помъ растворѣ нерѣдко уже просто на воздухѣ, подвергаются оки¬ 
сленію, образуя двусѣриистыя соединенія (дитіоэфиры), напр. 
двуеѣршіетый этилъ (С 2 Н.) 2 8 2 : 

2 0 2 Н 5 8Ка-{-1 2 = (С 3 Н э ) 2 8 2 -{-2 КаіГ. 

Эти соединенія водородомъ въ моментъ выдѣленія снова воз- 
сталовляютсл, а съ азотной кислотой даютъ дисульфо-окиси, 
напр. этила (С 2 Н 5 ) 2 8 5 0 2 . 

4. Дѣйствіемъ крѣпкой сѣрпой кисяоты не получаются соединенія аналогич¬ 
ныя эфпро-сѣрпшъ кислотамъ, а образуются днтіо-эфнрн, причемъ сама сѣрная 
кислота воз стан овдяется ш сѣрнітстай ангітдрпдъ. 

В. Свойства тіо-вфгѵровъ. 1. Съ солями металловъ оип обра¬ 
зуютъ двойныя соединенія, напр. (С 2 Н Й )8 2 • Щ'С1 2 . 

2. Они обладаютъ способностью присоединять галоиды шш 
кислородъ. Такъ, сѣрнистый этилъ съ бромомъ даетъ двубро- 
мнстос соединеніе (С 2 Н В ) 2 8 • Вг 2 , а при дѣйствіи разведенной 
азотной кислоты сульфо-окись, называемую окнеьго сѣрнистаго 
этила. 

№) а 8 + О = <С 3 Н 5 ) а 80. 

При болѣе сильномъ окисленіи тіо-эфпры пли ихъ окпеп пре¬ 
вращаются въ сульфоны, напр. сѣрнистый этилъ даетъ этилъ- 
сульфонъ (С 2 Н.) 2 80 2 , сѣрнистый этилъ-метилъ — этплъ- 
мстнлъ-сульфоЕъ (0Н 3 )(С 2 Н 5 )80 2 . Сульфоотси (окиси тіо- 
эфпровъ) водородомъ въ моментъ выдѣленія возстановляются 
въ тіо -эфиры, сульфоны оіее (простѣйшіе) возстановленію 
не подвергаются. 

3. Весьма интересно отношеніе тіо-эфпровъ къ гало¬ 
иднымъ алкиламъ. Такъ, сѣрнистый метилъ соединяется съ 
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іодпстыагь мотиломъ уже на холоду, образуя іоднстый трнме- 
тнлъ-сульфоній (пли сульфидъ), (СНД&Г, при нагрѣваніи 
обратно разлагающійся па вышо указанныя составныя части. Это 
соединеніе обладаетъ свойствами соли іодпстоводородиой кислоты 
и даетъ съ влажною окисью серебра (но но со щелочами) ги¬ 
дратъ окиси трпметплъ-сульфонія (СН В ) 3 8 • ОН, основаніе, 
которое но энергичности но уступаетъ ѣдкому кали и чрезвычайно 
сходно съ этпмъ послѣднимъ. 


Сульфгидрать метила, метилъ-меркаптанъ, (ыетапъ-тіолъ) СН 3 • 8Н (Дюма 
и Лв.шю), паходнтся въ газообразныхъ про датахъ броженія бѣлковъ и т. я. 
веществъ, совершающагося безъ доступа воздуха; такъ папр. въ кпшечнахъ 
Газахъ человѣка. Жидкость отвратите льиаго запаха, хшілщоа при + 6°, 
легче воде. 

Сѣрнистый метилъ (мегаиъ-тіо-ыетаігь) (€Н 3 ) а 8 (Рсньо)> Безцвѣтная жид¬ 
кость иепрілтнаго вгшауа. вишіщая ирв 37°. 

Сульфгидратъ этила, этилъ-меркаптанъ (этапъ-тіолъ), 
„меркаптанъ", С 2 Н. • ЗН шш СН а — СН 2 • ЗН (Цейзе, 1838). 
Жидкость отвратительнаго запаха, кппящая црп 36°. Примѣ¬ 
няется въ техникѣ для полученія сульфонала. 

Меркаптидъ натрія, С 2 Н 5 • 8На, бѣлал крпсталлпческан 
масса, образующаяся при дѣйствіи металлическаго натрія или 
сппртоваго раствора этилата натрія иа меркаптанъ. 

Меркаптидъ ртути, (С 2 Н, • 8) 3 Н§ (см. выше), кристал¬ 
лизуется азъ спирта въ видѣ бѣлыхъ листочковъ. Съ хлорной 
ртутью меркаптанъ даетъ соединеніе С 2 Н. • 8 • НдСІ, въ видѣ 
бѣлаго осадка. 

Сѣрнистый этилъ, „сѣрнистый діэтилъ", (С 2 Н,) 2 &. Жид¬ 
кость, кішящал при 92°, нерастворимая въ водѣ. Съ бромомъ 
образуетъ соединеніе (С 2 Н 5 ) 3 8Вг 2 (см. выше), въ видѣ желтыхъ 
октаэдровъ. 

Дву сѣрнистый этилъ (этанъ-дптіо-этаиъ), {С 2 Но) 2 8 2 , получаеіея ш;ъ мер¬ 
каптана п Іода. Жидкость пеирілтпаю запаха, кипящая сравнительно высоко, 
щш 151 Р . 

Сульф о-о кисъ этила (э танъ - су льфоксп - этаиъ), опись сприпст а і о ѳтил а , 
(0 2 Н 5 ) 3 80. Густая япдкость, растворимая въ водѣ п соединяющаяся съ 1 части¬ 
цей азотной кгелоты. Легко возстаиовллется эъ сѣппстнй этилъ. 

Этнлъ-сульфоаъ (этапъ-су льфопъ-этапъ), дізтгш-сульфоиъ (С^Еу^С^. Кри¬ 
сталлическое вещество; кшшть безъ разложенія; ие возстаношіяется. 
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Іо дистый тркметилъ-сульфоній» (СН 3 ) 3 81 (си. ваше), образуется также при 
пагрѣвапіп і од пета го метода съ сѣрой. Бѣлые кристаллы, растворимые въ водѣ. 

Гидратъ ониск трииетилъ-сульфоиія, (СН 3 )з8 • ОН (Эфеле 1833, Жагуръ), 
получается изъ іодпетаго соединенія дѣйствіемъ влаяшой окиси серебра (см. 
выше). Основаніе весьма сходпое съ ѣдкимъ калл; ае летуче безъ разложенія, 
поглощаетъ изъ воздуха угольную кпелоту, разъѣдаетъ кожу, вытѣсняетъ амміакъ, 
образуетъ съ кпелогаып солп, выдѣляя значительное волпчество тепла, п т. д. 


Овпсапныя только что соединенія представляютъ особый интересъ по отпо- 
шенію къ вопросу обь атомности сѣры. 


Такъ какъ въ сѣрнистомъ этилѣ оба спиртовые радикала евлзапы съ сѣрою 
то то-же самое слѣдуетъ предположить п отпосительпо этилъ-сульфопа, тѣмъ 
болѣе, что въ противномъ случаѣ соединеніе это должно бы было легко омылятьел 
(какъ этилъ* сѣрппстая кислота). Въ виду этого сѣра здѣсь вѣроятно шестиатомаа, 


какъ выражаетъ формула 


ан* 

С 2 Н б 


Хо ■ 


О 


Въ послѣднее время получепн легко 


омоляющіесл изомеры сульфоновъ (Опѵто, В. 18, 2500; 28, 430). Конституція 
гидратовъ окисей сульфиповъ также съ трудомъ объяснима при допущеніи 
дву атомности сЬрн; приходится разсматривать ихъ какъ молекулярныя соедине¬ 
нія, наир. (СН 3 )л5+СН 3 ОН, арпчемъ, однако, остается совсѣмъ непонятнымъ, 
какимъ образомъ соединеніемъ веществъ нейтральнаго характера, каковы мети¬ 
ловый спиртъ а сѣрп петый метилъ, получается сильно осповпой продуктъ. Болѣе 
вѣроятія представляютъ формулы 


(0Н э )з=8— (ОН) или (СН э )з=8— (ОН), 


хотя п ими пе устраняются всѣ затрудненія. 

Что касается иэомерІЙ сѣрнистыхъ Соединеній, то онѣ повторяютъ собою 
изомер Іи соотвѣтствующихъ ішелородныхъ соединеній. 


Нзвѣстпн также сѣрнистые соединенія непредѣльныхъ спиртовыхъ радикаловъ 
напр.: 

Сѣрнистый винилъ (этенъ-гіо-этенъ) (С 2 Н У ) 2 8, кипящій при 101°, найденъ въ 
АШгст гігзѵпит. 

Сѣрнистый аллилъ, (пропѳнъ-тіо-пропепъ), (С 3 Н 5 ) 2 3 
{Вертей.чъ 1844), содержится въ летучемъ маслѣ чеснока— 
АШит заііѵит, въ растеніи ТЫазрі агѵепзе и др.; можетъ 
быть иолученъ изъ іодпетаго аллила дѣйствіемъ сѣрнистаго 
калія (Гофманъ, Каъуръ). Кипитъ при 140° (ср. однако 
В. 25 В. 910). 
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ІУ. Производныя спиртовъ. 


Селенистыя и теллуристыя се единенія спиртовыхъ рада каловъ обладаютъ 
большею частью рѣзкимъ, долго остающемся, отвратите лмтыъ запахомъ. 


С. Сложные эфиры спиртовъ (съ минеральными 
кислотами) и ихъ изомеры. 


Сложные эфиры могутъ бытъ производимы отъ кислотъ, за¬ 
мѣщая въ нихъ водородъ, обмѣниваемый на металлы, синртовыыи 
радикалами (стр. 89 п 97), т. с. подобно тому, какъ за¬ 
мѣщеніемъ этого водорода металлами образуются соли: 

Ж0 8 ІШ) В (С 2 Н й )Ж) г 

Съ другой стороны, сложные эфиры могутъ быть производимы 
отъ спиртовъ, замѣщая сипртовыіі атомъ водорода (типическій 
водородъ) кислотнымъ радикаломъ (или вообще остаткомъ, соеди¬ 
неннымъ въ кислотѣ съ гидроксиломъ): 

С,Н- • О ■ Н ОБ* • О - (N0,) С 2 Н 3 ■ О • (80„Н). 

Такимъ образомъ различныя формулы, уиотробляемыл дал 
обозначенія сложныхъ эфпровъ, какъ (0 2 Н Гі )Ж).,, К0 3 (С 2 Н.), 
С 2 Н П -0*^ Т 0 У и т. и., всѣ въ одинаковой мѣрѣ празильны. 

Одноосновныя кислоты образуютъ только по одному ряду 
сложныхъ эфпровъ, аналогичныхъ нхъ среднимъ солямъ и назы¬ 
ваемыхъ средними сложными эфирами. 

Двуосповпымъ кпелотамъ отвѣчаютъ но два ряда слож¬ 
ныхъ эфпровъ: 1) кислые сложные эфиры, аналогичные ки¬ 
слымъ солямъ, п 2) средніе сложные эфиры, аналогичные 
среднимъ солямъ, наир.: 


(С 2 Н-)Н80 4 —кислый 
(0'Н 5 ) 2 80 4 —среднііі 


сѣрно-этиловый эфпръ. 


Трехосповпыя кислоты даютъ цо три ряда сложныхъ афп- 
ровъ. соотвѣтствующихъ одно-, дву- и трехметальншіъ солямъ 
этихъ кислотъ п т. д. 


Таишь образомъ составъ сложи ихъ эфпровъ виолиѣ аи алогиченъ съ соста¬ 
вомъ солей, а слѣдовательно къ характеристик мпогоосповішхъ кислотъ при¬ 
надлежитъ способность образовать нѣсколько рядовъ сложішхъ эфпровъ, 
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Средніе сложные эфиры большею частью жидки, средней 
реакціи, перѣдко обладаютъ весьма пріятнымъ запахомъ н 
ішнятъ сравнительно ппзко; онп перегоняются безъ разложенія 
(нѣкоторые впрочемъ только .въ безвоздушномъ пространствѣ) 
п большею частью въ водѣ нерастворимы или весьма трудно 
растворимы. 

Кислые сложные эфиры или эфиро-кнелоты обладаютъ 
кислой реакціей, мало постоянны, въ водѣ большею частью 
весьма легко растворимы, безъ разложенія не летучп, запаха не 
имѣютъ. Они обладаютъ свойствами кислотъ, т. е. образуютъ 
соли и сложные эфиры. 

Всѣ сложные эфиры характеризуются тѣмъ, что при кипя¬ 
ченіи со щелочами пт кислотами, а также при дѣйствіи пере¬ 
грѣтаго пара (при 150°, 180°), иногда же п просто при смѣ¬ 
шеніи съ водою ирп обыкновенной температурѣ, присоединяютъ 
воду и распадаются на спирты п кислоты; это разложеніе назы¬ 
вается „омылен1ем-ь“ (стр. 94). 

Способы образованія. 1. Сложные эфиры нерѣдко обра¬ 
зуются непосредственно изъ ихъ составныхъ частей, т. с. спир¬ 
товъ п кислотъ, цри выдѣленіи воды (уравненіе см. стр. 97). 

Однако, реакція эта происходить, даже при температурѣ ки¬ 
пѣнія, большею частью очень медленно. Ускоряется лее образова¬ 
ніе сложнаго эфира прибавленіемъ сильной кислоты, наир, крѣп¬ 
кой сѣрной'кислоты пли пропусканіемъ сухаго хлористаго водорода, 
тогда какъ црисугствіе даже незначительнаго .количества воды 
сильно замедляетъ реакцію. 

Непосредственная атерш]шіспція прп дѣйствія кпслоты па еппртъ, слѣдова¬ 
тельно, не можетъ бить доведена до конца; ей препятствуетъ образующаяся вода. 
При эквпвадеппшхъ кояпзествахъ реагирующихъ тѣлъ, доже прп пр одолжитедь- 
помъ ттагрѣвапт, поступаетъ предѣлъ, состояніе равновѣсія, дальше котораго 
образованіе эфпра пе идетъ, хотя избытокъ кпсіоте плп еппрта увеличиваетъ 
выходъ. Въ воду этого перѣдко пользуются ,дѣйствіемъ кп слоты въ моментъ ви¬ 
дѣ леітія, папр. подвергая перегонкѣ смѣсь содп данной ішелогш, спорта п іерѣп- 
кой сѣрной ішелога, плп иршшвая по каплямъ смѣсь даппнхъ кпелоты п спорта 
къ крѣпкой сѣрпой кислотѣ, погрѣтой до 130°, прпнемъ эфпръ перегоняется, плп 
же, наконецъ, насыщая смѣсь спирта п эфпра х.торпетшаъ водородомъ. Постѣд- 
Шп способъ весьма уиотребптелепъ. См, стр. Ц2, 1. 
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IV. Производныя спиртовъ. 


2. Сложные эфиры образуются при обработкѣ' спиртовъ хдо- 
рангндрндами кислотъ, напр.: 

80С1 й +2 С 2 Н 5 . ОН = 80(0С 2 Н 5 ) й +2 НС1. 

3. При нагрѣваніи серебряныхъ солеи кислотъ съ іодистымн 
алкилами также образуются сложные эфиры: 

2 СДД + ЩАв, = 80 4 (С Й Н й ) Й + 2 А§іГ. 

Опособъ этотъ, основанный на обмѣнномъ разложеніи, обще- 
примѣнимъ, но нерѣдко водеть къ образованію не ожидаемыхъ 
сложныхъ эфпровъ, а пхъ изоморовъ (ем. ниже). 


Кромѣ пстпшшхъ слолшыхъ эфпровъ, въ настоящемъ отдѣлѣ будутъ разсаіо- 
трішы п нѣкоторыя другія пропзводпыл кислотъ, изомер пая съ первыат, по 
отличающіяся отъ ппхь главпыагг. образомъ неспособностью опыляться, т. е* 
большимъ постоянствомъ. Сюда отоосл тся нстросоедпнесіл, сульфоки¬ 
слоты, фосфиновая кислота п т. и. Затѣмъ, въ видахъ удобства, здѣсь же 
будутъ разсмотрѣны сиперодпстыл хіропзводпыя спиртовъ, которыя также 
не омыляемы, а подъ вліяніемъ омыллющпхъ средствъ распадаются въ иномъ 
направлен! п, чѣмъ сложные эфиры. 


і. Азотнокислые эфиры. 

Эти эфиры получаются пеиосредствеипо изъ составныхъ частей, причемъ во 
избѣжаніе окисляющаго дѣйствія азотпой кпслоты прпбавляется вт, небольшомъ 
количествѣ мочевина. 

Они представляютъ собою подвижныя жидкости пріятнаго за¬ 
паха п сладкаго вкуса, но затѣмъ оставляютъ во рту горечь. 
Въ водѣ онн почти не растворимы. 

Оодоржа въ частицѣ большое количество кислорода, въ легко 
отщепляемомъ видѣ, азотныо эфиры при быстромъ и сильномъ 
нагрѣваніи взрываютъ. При кнпяченіп со щелочами они легко 
омышотся. При дѣйствіи олова и соляной кислоты они возстано- 
вляютсн въ гидроксшіамішъ, ІШ 2 0Н, напр.: 

С й Н 5 (№) 3 )+ 3 8и+6 Ш. = С 2 Н 6 0Н + т а О + З 8пС1 Й +НД 

причемъ, слѣдовательно, происходитъ отщѳплоніо азота отъ снир- 
товаго радикала, какъ и при омыленіи. 
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Азотно-метил о вый эфиръ, СН,(І\ т 0 3 ) илмСН 3 • 0 • (ЭД) 3 ), 
безцвѣтная жидкость, кипящая при 66'. 

Азотно-этиловый эфиръ, С 0 Н 6 • 0 • (N0,), кип ящій при 
86°, горитъ бѣлымъ пламенемъ (Шимонъ). 

2. Производныя азотистой кислоты. (Азотистые 
эфиры и изомериыя еъ ниши иитросоединенія). 

а. Эфиры азотистой кислоты. 

Эфиры эти получаются пропусканіемъ, азотистаго ангидрида въ 
соотвѣтствующіе спирты, или же дѣйствіемъ азотистощелочныхъ 
солей н сѣрной кислоты на тѣ же спирты. Жидкости прянаго 
заиаха, средней реакціи, кииящія очень низко. Они легко омы- 
ляются, затѣмъ онн также легко даютъ первоначальные спирты 
при дѣйствіи водорода въ моментъ выдѣленія, причемъ реакція 
сопровождается образованіемъ амміака. 

Конституція пхъ будетъ разсмотрѣна при нитро-соеди¬ 
неніяхъ. 

Азотнсто-этиловый эфиръ, 0 2 Н 5 • 0 • (N0), (.Кункель 
1681 г.). Подвижная, жидкость, сильнаго эфирнаго, напоминаю¬ 
щаго яблоки, запаха н своеобразнаго остраго вкуса. Кипитъ прп 
-{- 18°, горитъ свѣтлымъ бѣлымъ пламенемъ. Бъ спиртовомъ 
растворѣ, называемомъ „8рігйиз аеіііегіз аіітозі". примѣняется 
въ медицинѣ для улучшенія вкуса нѣкоторыхъ лекарствъ („сог- 
гі§ен5“). Полученіе: А. Валлахъ 253, 25і. 

Азотест о-вгидовжй, а. также ашіловыё эфпрн еду жатъ для попучедія діазо- 
соединеній (см. ппже) 3 а также плтрозатовъ (см. стр- 63). 

Азотисто-метиловый эфиръ, СН $ • 0 • N0, газообразенъ* 

Азотисто-амиловый эфиръ, С 5 Н И • О -N0, слабо-желто¬ 
ватая жидкость, кипящая при 96°. Примѣняется въ медіпцтѣ; 
онъ вызываетъ расширеніе кровеносныхъ сосудовъ и ослабленіе 
рубчатыхъ (произвольно сокращающихся) мышцъ. 

р. Ннтропроизводныя углеводородовъ. 

Изомерны съ описанными выше эфирами. Они представляютъ 
безцвѣтныя жидкости эфирнаго запаха, почти іші вовсе норас- 
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творимыя въ водѣ и кипящія значительно выше изомерпыхъ -азо¬ 
тистыхъ эфнровъ. Подобно послѣднимъ, они перегоняются безъ 
разложенія, при быстромъ яге нагрѣваніи иногда взрываютъ.. Отъ 
азотистыхъ эфнровъ они существенно отличаются тѣмъ, что »е 
омыляются н при возстановлѳиіи переходятъ въ амидосоеди¬ 
ненія, амты (см. шике), причемъ, слѣдовательно, но пронсхо- 
дптъ отщепленія азота: 

СН, • N0, + 3 Н 2 = СН 3 ■ Ш-І 2 + 2 Н,0. 

Ыитромстанъ, СН 3 • N0, ( Кольбе , В. Мейеръ 1873), 
кшштъ между 99° и 101°. Тяжелѣе воды. 

Нитроэтанъ, С.,Н 5 • N0* (В. Мейеръ и Штюберъ 1872), 
кипитъ при 113-—111°. Пары его при значительно высшей тем¬ 
пературѣ еще не взрываютъ. Горитъ яркимъ пламенемъ. 

Способы образованія. Питросоѳдипешя образуются; 1. при 
обработкѣ іодиетыл’о алкиловъ азотитосеребряною солью 
(В. Мейеръ)'. 

СН 3 І + А$ТО 8 = СН 3 • N0, + А^. 

При этоыъ изъ іодпетаго ыетпла образуетсл пптрокетант^пзч* іодпеггио этпла 
пр иб лизительпо равпея количества шзтроэтапа п пзоэтерааго азотистаго эфира, 
а изъ высшихъ іодпетыхъ алішловъ пре имущественно азотистые эфиры, съ неболь¬ 
шой количествами шітроа дни ловъ. Бпрочеш., эти изомера легко отдѣляются 
другъ огь друга дробиою перегонкою. О аіехашкшѣ реіщіа ер. Б. 31. 1360. 

2 . Нптрометапъ обрадуется также изъ агспохлоръ - уіссусло - каліевой п азо¬ 
тисто-каліевой солей, обнѣпоагя хлора па пптрогрунцу и отщепленіемъ угольнаго 
ангидрида (Жолъбе). 

3. Высшіе гоиологи іштро-метана и -этапа получаются пзъ галопдо-зааіѣщеи- 
пыхъ про извод пыхъ 9шхъ поелѣдппхъ прп дѣйствіи па пихъ цинкъ-алкиловъ 
(Бееадъ. Ж. 24 (1) 123). 

4. При дѣйствія горячей разбавлеппой азотиои кислоте (удѣльп. вѣса 1,076) 

подъ давлеиіеш. па параф фппы. (Ж. Боноваловг Ж. 25 (1) 389 п 472; 26 (1) 
68 ), палр.: С 3 Ы 14 + = 0^3^-Ж) 3 (патро гексан ъ) Ы 2 0. Прп дѣйствіи же 

крѣпкой азотпой кп слоты пптросоедшіеніл пе получаются, тоѵда какъ бепэоловые 
углеводороды прп этомъ легко пптрпруготся. 

Конституція нигрососдппепій легко понятна, если ири- 
пять во впимапіе, что они пе омыляются, не отщепляютъ азота 
при возстановленіи я переходятъ при этомъ въ амппы (см. ниже), 
въ которыхъ азотъ непосредственно связанъ съ углеродомъ. Въ 
виду этого п въ иптроеоедпненіяхъ азотъ долженъ быть непо¬ 
средственно связанъ съ спиртовымъ радикаломъ, т. е. съ 
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углеродомъ. Слѣдовательно ихъ конституціонная формула будетъ: 
В,*Ж) 2 (напр. СН 3 • Ж) 2 —шітрометанъ) или, принимая азотъ за 
пнтіі-или трехатошый элемсить: 

О О 

КО-гК'/ пли Н„С— 

° Ѵ 0 •' ч о 

Азотъ, непосредственно связатый съ спиртовыт ради¬ 
каломъ, не оѵыцеягяется при дѣйствіи омыляющихъ средствъ. 

Азотъ, содержащійся въ пзомерныхъ съ нитросоединѳніямн 
азотистыхъ офирасоъ, напротивъ, ири омыленіи и ііріт возста¬ 
новленіи легко отдѣляется отъ сииртоваго радикала, . причемъ 
ссова образуются сшірты. Въ впду этого онъ не можетъ быть 
непосредственно связанъ съ углеродомъ, а связанъ съ нимъ при 
посредствѣ кислорода. Ташшъ образомъ конституціонная фор¬ 
мула азотистыхъ эфпровъ будетъ К • О • (N0), наир. СЙ 3 • 0 • (N0)— 
азотисто-метиловый эфиръ, или, считая азотъ треха/гомнымъ: 
СН>0-К=0. 

о 

Отсюда слѣдуетъ, что формула гипотетическаго гидрата азотистой кислоты 
Н—0—N=0, а ея апптдрпда (N0)^0. Вмѣстѣ съ тѣмъ пзъ црттиедеппыхъ 
фактовъ вшюдптся п копстптуція азотной кислоты. Ароматическіе утлеводородв, 
напр. беазолъ С^Нц, образуютъ съ пею шітросоедшіеяіл но слѣдующей схемѣ: 

СвН 5 -Н + НЖ> 3 = С^Ы-2Т0 3 + Н 2 0. 

Олѣдовательпо, азотпая кислота содержитъ шггрогрупп у, связанную съ ѵпдро* 
кешіомя, согласно формулѣ: Н—О—N0^ (Ср. В. 31. ІЗбі}. 

Свойства нитро-соедштепіи. 1. Подъ вліяніемъ возстано¬ 
вителей, напр. желѣза съ уксусной кислотою, олова съ соляной 
кислотою и т. и., они образуютъ амины (см. выше). 

Прп втоагь, \іъ качествѣ лромежуточтшхъ продуктовъ, являются іьдодоъ» 
шдртстамини (стр. 174), В. 25, 1714; 27, 1350. 

2. Въ первичныхъ или вторичныхъ нитро-соединеніяхъ, про¬ 
изводящихся отъ первичныхъ или вторичныхъ спиртовъ, атомъ 
углерода, связанный съ нитро-группою, вмѣстѣ съ тѣмъ связанъ 
и съ водородомъ, который можетъ быть замѣщаемъ метал¬ 
лами, вслѣдствіе чего такія нитросоединенія обладаютъ характе¬ 
ромъ кислотъ. Въ получаемыхъ при этомъ соляхъ атомъ металла 
соединяется съ углеродомъ, а не съ кислородомъ, согласно съ 
конституціонною формулою СН 3 —СН=ЭД) 2 №і. (ср. при фенплъ- 
нитрометанѣ и В. 32 , 575). 
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Нитросроизводиыя третичныхъ спиртовъ (напр. третичный 
нитробутанъ) въ этомъ отношеніи отличаются отъ остальныхъ. Они 
не содержатъ водорода, связаннаго съ тѣмъ же атомомъ угле¬ 
рода, съ которымъ соединена нитрогрушпа, и потому не обнару¬ 
живаютъ кислотнаго характера. 

Водородъ первичныхъ п вторичныхъ шггросоедппепііз, связанный съ тѣмъ же 
атомомъ углерода, какъ с нитрогруппа, замѣщается также бромомъ. Пока съ дан¬ 
нымъ атомомъ углерода, кромѣ брома п иптрогруплы связалъ еще водородъ,, 
послѣдній обладаетъ сильно кислотнымъ характеромъ, но по замѣщеніи всего 
водорода бромомъ получаются центральныя соедппепіл; таково папр. дибромъ- 
вдтроугапъ, СН 3 —СВ г*—N0*. 

3. Первичныя питро-соедпиетл при дѣйствіи крѣпкой соляной кислота 
прп 140° даютъ кпслоты ряда уксусііой кислоты, съ равнымъ содержаніемъ 
углерода, причемъ одновременно образуется гпдроксплампыъ. 

4. Нптроалкилы къ азотпстон ппслотѣ относятся весьма различи о. Сер¬ 
висные образуютъ съ нею иптроловня кислоты, вторичные даютъ псевдо- 
пи троло, а третичное съ пего вовсе не реагируютъ. Такъ, лэъ пптроэтапа, 

ц N • ОН 

СНч—С*. , получается зтилъ-ннтролова* кислота, СН 3 —, обра- 

•ЧТО, Х Ш 2 

эуіощая свѣтло-желтые кристаллы п дающая соли, окрашенныя въ питепэивпо- 
красный двѣтъ. Аналогичное соедппепіе получается пэъ нормальнаго шітропро- 
иана. Вторичный же нптропропанъ, (СЯл) 2 = СЯ(Ж) 2 ), ст> азотистой кислотою 
даетч. пропнлъ-гтсеедоннтролъ, (СНд) 2 = С(ѢШ)(Ж) 2 ) бѣлое, кристаллическое, сред¬ 
нее (ые кислое) вещество, въ расплавленномъ состоянія ига въ впдѣ растворовъ 
окрашенное въ сппій цвѣтъ. 

Эти реакціи, наблюдающіяся впрочемъ только для низшихъ гомологовъ (для 
первичныхъ до С дз а для вторпчпыхъ до С 5 ), могутъ служить для отличія первич¬ 
ныхъ, вторичныхъ и третичныхъ спиртовъ другъ отъ друга (см. стр. 35, Б. 28. 
1850). Для этого нитро-алкилы, легко получаемые изъ іодидовъ сппртоігь, раство¬ 
ряютъ въ ѣдкомъ калл, прибавляютъ аэотисто-натріевой соли, подкисляютъ сѣр¬ 
ной кислотою, снова прибавляютъ избытокъ щелочи п наблюдаютъ, получается лп 
красное окрашиваніе (первичные спирты), синее окрашивайте (вторичные), или 
окрашиванія вовсе не получается (третичные). 

Къ описаннымъ выше нитросоеднненіемъ добавимъ слѣдующія, 
близкія еъ ними вещества: 

Хлоръ-пикрннъ, СС1* • ХОг>, тяжелан жидкость чрезвычайно 
остраго запаха, кипящая при 112* п получающаяся изъ многихъ 
углеводороды етыхъ соединеній срп одновременномъ дѣйствіи азот¬ 
ной кислоты и хлора, бѣлильной извести и т. и. Хлоръ-пикринъ 
образуется въ обильномъ количествѣ ври дѣйствіи бѣлітльпой из¬ 
вести на пикриновую кислоту. 
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Существуютъ также ди-, три- п тетра- іштропрс изведи яя ирсдЬшшхъ угле¬ 
водородовъ. Такъ напр.г динитронетанъ, СН^ЗГОз)*, желтоватая, весьма иеио- 
стоянпая маслянистая жидкость, образующая съ металлами соли (В. 26, 3003); 
нитрофорнъ, 0Н(И0 2 ) а , желтое кристаллинеское соединеніе, по составу отвѣчаю¬ 
щее хлороформу, д тетранитрометаиъ, С(Ж) 3 )^ бѣлые кристалла, кнлщіе безъ 
разложенія. 

3. Производныя азотноватистой кислоты. 

Азотноватистая кислота, НИО іип Н 3 2Т 3 Си, образуетъ эфпръ состава 
С 3 Н Г) 0 « N =: N ♦ ОС 3 И$, діазо -это «санъ (Цорпг), маслянистую жидкость, взры¬ 
вающую уже при 40°. 

Ст> этими лроттэподпыми пзоасероы: 

Алифатическія иитрозссоединеиія. 

К • N0, изъ воторвхъ постоянны только тѣ, группа (N0) которыхъ связана 
съ третлчпнмъ углероднымъ атомомъ. Въ жлдкомь состояніи оші сиштго цвѣта, 
а въ твердомъ безцвѣтны. При переходѣ въ твердое состояніе частица ихъ удваи¬ 
ваются. Ніітрозохлорнды В”СІ(5ГОу ср. стр. 63, а псевдоынтро.ш (пи трозо-нитро- 
лрепзводная) стр, 112 и Пнлоти, В. 31, 462. 

4. Эфиры кислотъ хлора. 

Нзвѣствы папр.. хлорноватисто-этиловый, С 2 Н 5 * 0 • С1, и хлорно-этиловый 
эфнръ С 2 Н & « 0 * С10 8 , лшдісостіг легко взрывающія. Первый образуется при про¬ 
пусканіи хлора въ смѣсь спирта ст> растворомъ ѣдкаго яатра; іашптт> при 36°. 

5. Эфиры сѣрной кислоты. 

Средніе эфиры -образуются при дѣйствіи: а) дымящейся 
сѣрной кислоты на спирты, ѣ) сѣрно-серебряноіі соли на іодистые 
алкилы, с) хлористаго сульфурша на спирты: 

80,01, + 2С а Н 5 ОН = 80 2 (00 а Н в ) 2 + ЗШД. 

Кислые эфиры первичныхъ спиртовъ, называемые „эфпро- 
сѣрпымн кислотами", образуются непосредственно изъ кислоты и 
спирта. Третичные спирты такихъ эфировъ не даютъ. 

а) Сѣрно-этиловый эфвръ, (С 2 Н 5 ) 2 80 4 , безцвѣтная, 
маслянистая, въ водѣ нераствориман жидкость, пріятнаго мятнаго 
запаха. При сильномъ охлажденіи затвердѣваетъ. Кипитъ ирп 
208°. 

Легко омыляетея при нагрѣваніп со еппртоыъ (образуется 
эфиръ) или при кипяченіи съ водой; на холоду вода дѣйствуетъ 
медленно. 


Вы’птспиь. Орі'АПВчесіаа ілмтд 3-е под. 
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Ь) Этилъ-сѣрная кпслота, сѣрнооишал к., С 2 Н 5 • 80 4 Н 
или С 2 Н 6 • О • 80 3 Н {Дабтпъ 1803), образуется при смѣшеніи 
виппаго. спирта съ сѣрной кислотой, по уравненію (1), приве¬ 
денному при разсмотрѣніи способовъ полученія этиловаго эфира; 
впрочемъ реакція иѳ идетъ на-чпсто, такъ какъ наступаетъ со¬ 
стояніе равновѣсія (стр. 112). 

Отъ сѣрной кислоты это соедпноиіо отличается тѣмъ, что 
образуетъ растворимыя въ водѣ’ баріевую, кальціевую п 
свинцовую соли; вслѣдствіе этого сѣриовнпиая кислота можетъ 
быть легко отдѣлѳиа отъ сѣрной, наир., уеродиѳпіѳмъ углобаріевой 
солью. Сѣрповшшая кислота образуется также изъ зтилоиа и 
сѣрной кислоты при высокой температурѣ. Соли оя прекрасно 
кристаллизуются; при кппячопіп крѣпкихъ водныхъ растворовъ 
онѣ иногда ужо медленно расщепляются на сѣрнокислую соль и 
спиртъ, особенно легко это совершается въ -присутствіи избытка 
щелочи. Этіілъ-еѣріюкпслыя соли нерѣдко примѣняются для полученія 
этиловыхъ соединеній, вмѣсто іодистаго этила н т. и. 

Кпслота въ свободномъ состояніи получается разложеніемъ 
баріевой соли найиымъ количествомъ сѣрной кислоты. Она обра¬ 
зуетъ маслянистую жидкость, но смачивающую стекло, при выпа¬ 
риваніи п даже просто при храненіи медленно распадающуюся 
(омыляющуіося) па спиртъ н сѣрную кислоту; ирн кипяченіи это 
разложеніе совершается весьма быстро. 

Метиловые, амиловые п проч. эфиры вполнѣ аналогичны 
этиловымъ. 


6. Производныя сѣрнистой кислоты (еѣрниетыс 
эфиры и изомерныя съ ними сульфокислоты). 

а. Эфиры сѣрнистой кислоты. 

Сѣри и с то-этиловый эфиръ, 803 ( 0 * 05 ) 3 , получается изъ хлорпстаго попила, 
зобѣ, п спирта п представляетъ людность зфпрпаго, мятпаго запаха, бистро 
омЕШШщуюся водоо. Т. к. 161°. 

Непосредственное омштепіе п превращеніе сѣрппсто-этиловаго эфира въ 
этилѵсѣрнисто-наліеѳую соль 80 3 « ЩСдН*) не удоетсс; такъ какъ при дѣйствіи 
ѣдкаго калп (1 аоч.) происходитъ перегруппировка въ этил ъ-сульфо нов ока ліе- 
вух> соль (ср, ниже н В. 31, 406). 
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Ио натріевая соль этилъ-сѣрнистой ннслоты образуетсл ирп дѣйствіи сѣрни¬ 
стаго газа на алкоголатъ натрія въ сігтіртовоыъ растворѣ* опа представляетъ рас¬ 
плывающіеся кристаллы. 

Извѣстны аналогичные зфпры другихъ спиртовъ. 

р. Сульфо* или сульфоновыя кислоты и ихъ эфиры. 

Способы образованія. 1. Изъ іодистыхъ алкиловъ 
и сѣриисто-иатріѳвой соли, причемъ получаются соли алішло- 
сульфокислотъ; --напримѣръ: 

С 3 Н 5 ■ = О а Н 5 • 80 в Иа + Ш'. 

Вагѣсто іоддстаго ашиа ноле до также брать соль алкало-сѣрной кислота 
(В. 23, 908; 24, Е. 431). 

3. Окисленіемъ тіо-спиртовъ азотною кислотою пли, 
лучше, маргапцово-кпслою солью: 

С а Н 6 -8Н+30=С 2 Н 5 -80 3 Н. 

3. Эфиры сульфокислотъ образуются прп дѣйствіи іо листахъ алкиловъ па 
сѣрспсто-серебряиую соль: 

% СоН^ + А$ 3 80 3 *= (С 2 Н 5 ) 5 50* + 2 К%5. 

4. Этилъ-сульфоновоналіевая соль образуется при частичномъ оындетп сѣр- 
пдстоэтпловаго зфцра вслѣдствіе перегруппировки (ср. ввипе). 

а) Этшгь-сульфоновая кислота, штъ-сулъфотвая 
кислота, С 9 Н. *80 3 Н (Лёвигъ 1839, Коппъ 1840), энер¬ 
гичная, одиоосновнан, гигроскопичная, весьма легко растворимая въ 
водѣ кислота, которая отличается своимъ постоянствомъ, при ки¬ 
пяченіи со щелочами или съ кислотами не омыляется. Не из¬ 
мѣняется она и при кипяченіи съ крѣпкой азотной кислотою и 
прп .дѣйствіи хлора. Только при сплавленіи съ ѣдкимъ кали она 
разлагается. Этилъ-сульфоиовая кислота обладаетъ рѣзко кислымъ 
вкусомъ, оставляющимъ затѣмъ непріятное ощущеніе во рту. Соли 
ея кристаллизуются, напр. С 2 Н 5 80 3 К И- НгО (гигроскопична), 
0 2 Н 5 80 3 ЭТа +Н 2 0, (С 2 Н 5 80 3 ) 2 Ва+2Н 2 0 и т. п. 

Съ пятихлористымъ фосфоромъ сульфоновыя кислоты даютъ 
хлорапгндрпды, напр. этилъ-сульфоповая кислота—этилъ-суль- 
фохлорпдъ С 2 Н.80 3 С1. Соединеніе это представляетъ дымя¬ 
щуюся па воздухѣ жидкость, кипящую безъ разложенія при 177°, 

о* 
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водою разлагаотся па соляную е этплъ-еульфоповуго кислоту ы 
водородомъ въ момоитъ выдѣлепія возстаиовляѳтся въ мер- 
іштанъ. 


Съ цинковой пылью хлоряпгпдрпдъ этилъ-сульфотювсй кислоти даетъ дно- 
новую соль втп.п*-су льфішовой кислоты. 

Этилъ-су льфиновая кислота СлН 5 « 80 2 Н, спропообразпал жидкость, легко 
растворимая въ кодѣ и при дальнѣйшемъ возстаиовлеиш ташке превращающаяся 
въ меркаптанъ. Натріевая соль ел, будучи обработана бромистымъ этиломъ, 
С 2 Н 8 Вг, образуетъ этплъ-сульфоаъ. Извѣстенъ весьма пепостолппыц сложный эфиръ 
этой кислоты, изонеривій съ этилъ-сульфо номъ (стр. 120). 

Мет илъ-сульфоновая нислота, СНз * 80 3 Н, сиропообразная жидкость, полу¬ 
чена Кольбе вт. 134:6 г. изъ хлорангидрида трихлоръ-метилъ-сульфоновой кислоты 
СС1 3 * 80*01, образующагося при взаігмодѣгіствіп сѣрнистаго углерода, хлора 
и воды. 

Бъ близкой связи съ метилъ-сульфоповой кослотой находится: 

Метанъ-дисульфоновая нислота, СНл(30 а Н) 2 (ср. пропэводпыл глико ловъ); 

Метанъ-трисульфоновая кислота, СИ(80 3 ЕГ) 3 , (обѣ крпсталичпы). 

Ъ) Этиловый эфдръ этилъ-су льфоновоіі кислоты, 

С 3 Н Гз • 80 я • 0 2 Н 5 , изомореыъ еъ сѣрппсто-этпловымъ эфпромъ, 
по, какъ эфпръ (постояшзой) этилъ-сулііфоттовон кпелоты, омы- 
дяется лишь и а половину. Получается дѣйствіемъ іодпетаго этила 
ЕсЯ сѣрнігсто-серебряігую соль. Кшпттъ при 218°. 


Эфиры сульфокислотъ ішпятт. значите лхл о выше изомер пыхъ съ шщп сѣр¬ 
нистыхъ эф про въ. 

Для отдѣлеиіл алкил ъ-сульф о новыхъ солей отъ алкплъ-сѣрпогшслыхт. ихъ нагрѣ¬ 
ваютъ съ яіш.шпомъ до 170°, причемъ только послѣднія распадаются па олефинъ 
и сѣрпуто кислоту. 


Конституція. Образованіе сульфокислотъ шъ мер¬ 
каптановъ путемъ окисленія, а также обратимость (косвенная) этой 
реакціи (о чемъ упомянуто прп этнлъ-сульфоповой кислотѣ), пока¬ 
зываетъ, что въ этпхъ кислотахъ сѣра непосредственно связта 
съ спиртовымъ, радикаломъ. Слѣдовательно, конституція этилъ- 
сулъфоповой кислоты будетъ 0 2 Н 5 • 80 8 Н, т. е. если считать- 

№ѵ У 

сѣру шеетпатомной: ѴЗх 


НО 


ЛЧ 


О 


Отсюда конституція сѣр сисю-натріевой солп будетъ Ш • (80^а), гипотети¬ 
ческаго гидрата сѣрнистой кислоты ЕГ • (80 3 Ы), а гсоистптущя сѣрной кпелотв 
Н « 0 »(80 3 Н). 
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Мало постоянные эфиры сѣрнистой кислоты поэтому содержатъ 
сѣру, связанную съ углеродомъ пе непосредственно, а при помощи 
кислорода; формула сѣрнисто-этиловаго эфира: 

С 2 Н 5 . О . 80. О . С 2 Н 5 или 80(0С,Я,) 2 . 

7. Эфиры трехосновныхъ и многоосновныхъ кислотъ. 

Павѣсгпн афпрв фосфорной кислота; Р0(0Е) 3 , РО(ОК)з(ОН) п 
Р0(0К)(0И) 2) і*дѣ К обозначаетъ алішловуго групиу, а также эфиры фосфо¬ 
ристой (дяа ряда В. 30, 1003) и фосфорповатпстоті кислотъ. Въ евязіі съ 
эфправд послѣднихъ двухъ кислотъ находятся фосфиновая ішслоги в т. п. (см. 
при фосфішахъ). 

Получена также эфира бор пой п кремневой кислотъ. 

8. Спиртовыя производныя ціанисто-водородной ки¬ 
слоты (нитрилы и изомерные съ ними изонитрилы). 

Изъ ціанисто-водородной кислоты, ШЖ (см. при ціанистыхъ 
соединеніяхъ), обмѣномъ водорода на спиртовые радикалы, поду¬ 
чаются производныя двухъ родовъ. Однако, ни тѣ, ни другія не 
могутъ быть разсматриваемы какъ сложные эфиры, такъ какъ они 
подъ вліяніемъ омыдяюшихъ средствъ не распадаются на спиртъ 
и синильную кислоту, а претерпѣваютъ разложеніе въ другомъ 
направленіи. 

а. Ціаниетыя соединенія спиртовыхъ радикаловъ, 

нитрилы. 

Соединенія эти представляютъ частью жіідкостп, кипящія безъ 
разложенія, частью твердыя тѣла; они довольно пріятнаго, эфир- 
паго, слегка чеспочнаго запаха, легче воды и по отношенію къ 
ней довольны постоянны. Начальные члены ряда смѣшиваются съ 
водою, высшіе нерастворимы въ пей. Кипятъ они приблизи¬ 
тельно нри тѣхъ же температурахъ, какъ и соотвѣтствующіе 
спирты. 

Полученіе. 1. Нагрѣваніемъ іодистыхъ алкиловъ съ 
ціанистымъ каліемъ или каліевыхъ солей алкило-сѣрныхъ 
кислотъ съ желѣзисто-еинеродцетымъ каліемъ: 

сву+жж = за-(-сн 3 -сж 

цпшпстзй 

металъ. 



134 


IV. Производныя спиртовъ. 


3. Изъ одноосновныхъ кислотъ, содержащихъ на 
одинъ атомъ углерода больше, чѣмъ спнртовын радикалъ, ціани¬ 
стое соединеніе котораго желаютъ получить. При перегонкѣ ам¬ 
моніевыхъ солей этихъ кислотъ происходятъ— при оттцопленіи 
частицы воды —аліиды данныхъ кислотъ (сы. нижо), а эти 
амиды ирн обработкѣ воду-отннмаіощимн веществами, 
вапр. фосфорнымъ авшдрндомъ (Гофліанъ), или же иятнхлорн- 
стымъ или иятнсѣрпнстымъ фосфоромъ, образуютъ нитрилы. Того 
же можно достигнуть н непосредственно дѣйствіемъ фосфорнаго 
аншдрнда на аммоніевыя соли вышеупомянутыхъ кислотъ: 

a) СН 3 . СООН + Ш 3 = Н 2 0 + СН 3 • СО • Ш 2 . 

ацетамидъ. 

b) СН 3 .СО.Ш 2 —Н 2 0 = СН 3 .(Ж. 

Въ виду этого способа образованія ціапистыхъ алкиловъ, оші 
называются нитрилами одиоосиовныхъ кислотъ: напр., СН 3 (Ж, 
ціанистый метилъ иди ацетонитрилъ (нитрилъ уксусной ки¬ 
слоты); С 2 Н. • СН— пропіо нитрилъ к т. д. 

3. Высшіе нитрилы (С >5) получаются изъ амидовъ пре¬ 
дѣльныхъ одноосновныхъ кислотъ (гомологовъ уксусной), содер¬ 
жащихъ па одинъ атомъ углерода болѣе, а также изъ первичныхъ 
аминовъ, съ равнымъ числомъ атомовъ углерода, при дѣйствіи 
брома и раствора ѣдкаго патра (Гофлимъ). См. при амидахъ 
кислотъ. 

4. Изъ оксм.уо*?* емдешдадг (с», пиліо) при ширѣпашп ихъ съ уігсусшзыъ 
аигііхріідомъ. 

Свойства. 1. Нитрилы весьма легко реагируютъ; подъ влія¬ 
ніемъ омыляющихъ средствъ, напр. при кипяченіи съ кислотами 
пли щелочами, при дѣйствіи перегрѣтой воды, оип распада^ 
ются на кислоты, изъ которыхъ были получены, и амміакъ 
(причемъ въ качествѣ промежуточныхъ продуктовъ могутъ являться 
амиды данныхъ кислотъ): 

a) СН 3 « (Ж 4- 2Н 2 0 = СН 3 • СООН+ Ш 3 . 

b) СН 3 -(Ж-1-Н 2 0 = СН 3 .С0.Ш 2 . 

Эта реакція особенно важна тѣмъ, что при помощи 
ея достигается переходъ отъ Ійіиртовъ €„11^,, • ОН къ кислотамъ 
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ряда уксусной, содержащимъ па одинъ атомъ углерода болѣе, 
чѣмъ эти спирты: С д Ь^ д+2 • СООН. (Щтот } Малагупт, Лс-Блат } 
а также Фрашиапдъ и Кольбе , 1847). 

2. Подобно тому, кашъ присоединеніемъ подег къ ціанистому метилу полу¬ 
чается ацетамидъ, присоединеніемъ къ нему сѣрнистаго водорода подучается 
тіс-ацетампдъ. 

3. Присоединеніемъ галопдо-водорсдовъ къ иптридали. получаются амидо- 
хлор п де шш пмпдохлорпды (см. пиле); прпсоедппепіеагь амагіачпнхъ осно¬ 
вали!— ампднпы (см. ішже). Галоиды также присоединяются къ нитриламъ, 
причемъ образуются непрочныя соединенія (см. при производныхъ кислотъ), 

4. Присоединеніе водорода къ нитриламъ ведетъ къ обра¬ 
зованію аминовъ (см. стр. 141): 

СН 3 • (Ж + 2 Н 8 = СН 3 • СН 2 • КН 2 (этплампнъ). 

5. При дѣйствіи металлическаго калія илп хлористаго водорода шітрпды во 
лшогпхъ случаяхъ подвергаются по л пыерпзаціп. Такъ, ціанистый метилъ обра¬ 
зу етъ к і а и м е т п и ъ (см. шике) — веществ о осповпаго характер а, о бразу юще е 
одиоклиноиервоя призма и пасшпдющее одинъ атомъ кислотнаго водорода. 

Для иитрпдовт, „о- н“. образуется присоединеніемъ слова „«шдегш* къ 
названію углеводорода съ тѣмъ-же числомъ атомовъ углерода. 

Конституція питр иловъ • будетъ разсмотрѣна ниже, при 
изоігатр илахъ. 


Ацетонитрилъ (этапъ-нитрилъ) СН « (Ж, находится въ 
продуктахъ перетопки свекловичной барды, а также въ камен¬ 
ноугольной смолѣ. Кипитъ прп 82°, горючъ, съ водою смѣ¬ 
шивается. 

Протомит рилъ (пропалъ - пптрпдъ), С>Н е » С2Т, бутиро нитрилъ, С 3 Н; • С2Т, 
валеро-нитрилъ, С 4 Н 0 « С1Т,—жидкости пріятнаго запаха, папоашпающаго горькій 
шшдадь. Палькитоиитрилъ, СцЯц • С2Т, похожъ на аараффпиъ. 

Извѣстны т&кдое ціанистый сседпнепіл непредѣльныхъ спиртовыхъ радика- 
ловъ, палр. ціанистый аллилъ, * СК (саг. нрп кротоновой гшслогѣ). 

Гремучая кислота. При нагрѣванін спирта съ азотной 
кислотою п азотно-ртутной солью образуется гремучая ртуть, 
С 2 Н§И’ 2 0 2 , въ видѣ шелковистыхъ призмъ, прн пагрѣвапіп н отъ 
удара сильно взрывающихъ. Соль эта примѣняется въ ударныхъ 
капсюляхъ, въ динамитныхъ патронахъ и т. п. Крѣпкой соляной 
кислотою опа разлагается на муравьиную кпелоту и тдроіссил- 
амгенъ, промежуточнымъ продуктомъ является окепмъ хлористаго 
формила, СНС1— N • ОН (Шолъ, В. 27,2816; ІМ, Апъ. 280, 303)- 
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Аналогичная серебряная соль— гремучее серебро еще сплыіѣо 
взрывчато. Свободная гремучая кислота очень непостоянна. 

Конституція гремучей кпслогы еще спорна: противъ формулы Жбкулв: 
ОНЕСТО*) • С2Т—иптроадетопптрігль— говор птъ въ особетгостп ходъ реакціи рас* 
щепдепіл ея соллпой ішелотою (см. выше). Можетъ бить, ее слѣдуетъ разсматрп- 
вать ісакъ окепмъ окпеп утлерода, карбилокенкъ, С “ N в ОН пли С N « ОН] 5 
(В. 26, 1403 (Ж. 16 (2) 312); Лонга. Сііет. 86о. 4-5. 15). 

[5. Изоціанистые алкилы, изонитрилы или 

карбилашшы. 

Безцвѣтныя жидкости, слабо щелочной реакціи, отвратитель¬ 
наго запаха, ядовитыя, трудно плп вовсе нерастворимыя въ водѣ, 
легко растворяющіяся въ спиртѣ н въ эфирѣ п винящія нѣсколько 
ниже соотвѣтствующихъ нитриловъ. 

Полученіе. 1. Нагрѣваніемъ іодиетыхъ алкиловъ еъ 
ціанистымъ серебромъ (Готье), причемъ сначала обра¬ 
зуется двойное соединеній еъ ціанистымъ серебромъ: 

(ЖА§ -{- С. 2 Н-І = А§1 -{- С.Д-Ж) (пзоціаииетыіі этилъ). 

Ціанистый калій прп отпхъ условіяхъ даегь іттрплш (стр. 133). 

2. Прп перетопкѣ каліевыхъ солен алкило-сѣриахъ кислотъ съ ціаипстнагь 
каліемъ образуются, на ряду съ гштрплавш. и небольшія количества пзоіш- 
триловъ. 

3. Изъ первичныхъ аминовъ (см. ниже) при дѣйствіи хло¬ 
роформа и спиртового ѣдкаго калп (Гофманъ 18(і9): 

СЕ, • Ш 2 + ШС1 8 + 3 КОН = СН 3 ■ N0 + 3 КС1 + 3 Н,0. 

Свойства. Изоиктрилы существенно отличаются отъ нитри¬ 
ловъ реакціей съ водой или разведенными кислотами. Прп па- 
грѣванііі (выше 100 °) еъ водою, а еъ кислотами ужо на холоду, 
они распадаются па муравьиную кислоту н амины, содержащіе на 
одинъ атомъ углерода менѣе, чѣмъ взятый ішонитрилъ: 

0Н 3 • N0 4- 2 Н 2 0 = СН Я • Ш, + НС0 2 Н. 

Изъ получающихся при этбмъ аминовъ обратно могутъ быть 
получены пзоннтршіы (ср. выше). 

По отношенію къ щелочамъ изошітрилы весьма постоянны. 
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2. Изогштрплы способны прясоедпплть галоиды, хлорпсто-тюдородпую 
зшслоту, сЬршістый водородъ п т. іц образуя прп зтоыъ другія соединенія, чііыъ 
получаеашя изъ иптрплопъ. Съ со.тяпой ішслотой, напр., пзошітргтіы дагогь три¬ 
ста длнческія вещества, оцерпппо разлагаемыя водою, съ образованіемъ ашгаовъ 
н шуравышоіі гшслоты. 

3. Нѣкоторые нзонптрилы при сильномъ патрѣвапіи переходятъ 
въ пз о мерные нптрплы. 


Из о ціанистый метилъ, мстыъ-карбііламтъ, СН 3 « N0. Кшііггь прп 58°. 
Иэоціан истый этилъ, эпшлъ-кярбилштъ. С 2 Н* • N0. Кшшгь ігри 82 у . 


Конституція нитриловъ выводится изъ тѣсной связи 
ихъ съ кислотами. Углеродъ ціановой группы С№ при дѣйствіи 
омыляющпхъ средствъ остается въ связи съ спиртовымъ радика¬ 
ломъ п, слѣдовательно, непосредственно связанъ съ углеродомъ 
этого остатка. Азотъ , напротивъ, при этомъ отщепляется въ видѣ 
амміака, слѣдовательно, онъ не связанъ непосредственно съ 
спиртовымъ радикаломъ. Ташшъ образомъ конституція ацето- 
нитрила будетъ СН Ч —С=ЭТ. 

Въ и з о н и т р и л ах ъ, наоборотъ, азотъ непосредственно 
связанъ съ спиртовымъ радикалож, на что указываетъ тѣсная 
связь этихъ соединеній съ аминами, изъ которыхъ изонитрилы 
легко получаются, и въ которые они также легко обратно пре¬ 
вратили. Углеродъ ціановой группы прн разложеніи іізопптрпловъ 
кислотами отщепляотся и потому не можетъ быть непосредственно 
связанъ съ углеродомъ спиртовало остатка, а сосднпспъ съ ппмъ 
при посредствѣ азота. Слѣдовательно, конституція пзонигриловъ 
будетъ К— N0, по всему вѣроятію Вт—N=0, напр. метилъ-карбил- 
аишіъ СН Й —N=0 нлп К— N=0= съ ненасыщеннымъ атомомъ 
углерода (см. Нефъ, А. 270, 269). 

Различіе мезду піітршшш и пзопптршшш съ достаточною леностью выра¬ 
жается формулами СНд *(ЛЯ* для первшхъ п ОН^ * N0 для иосл’Ьдппхъ. 


О. Азотистыя основанія спиртовыхъ радикаловъ. 

Составляющіе важный классъ соединеній: амины п аммоніе¬ 
выя основанія спиртовыхъ радикаловъ образуются замѣщеніемъ 
водорода амміака пж аммоніевыхъ солей спиртовыми радикалами. 
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Амппы пизшпхъ спиртовыхъ радикаловъ чрезвычайно сходны 
съ амміакомъ и даже обнаруживаютъ болѣе щелочныя свойства, 
чѣмъ онъ. Они обладаютъ амміачпымъ запахомъ, въ парахъ ле¬ 
тучихъ кислотъ образуютъ бѣлое облако, съ соляной кислотой (и 
друг.) соединяются съ выдѣленіемъ тепла, образуя соли, даютъ 
двойныя соли съ хлорной платиной и хлорнымъ золотомъ. Многія 
металлическія соли ими осаждаются, причемъ осадки часто раство¬ 
римы въ избыткѣ амина. 

Начальные члены ряда—горшіе газы. Слѣдующіе члены ппзко- 
ішнящія жидкости, растворимыя въ водѣ, какъ п газообразные 
ампны; растворимость п летучесть уменьшаются по мѣрѣ возра¬ 
станія числа атомовъ углерода въ частицѣ. Высшіе члены явля¬ 
ются уже веществами безъ запаха, нерастворимыми въ водѣ, рас¬ 
творяющимися въ спиртѣ и въ зфнрѣ, высоко кипящими и обла¬ 
дающими основными свойствами. 

Всѣ амппы значительно легче воды. 

Аммоніевыя основанія—твердыя, расплывающіяся па 
воздухѣ вещества, весьма сходныя съ ѣдкимъ калн. 

Классификація. Азотистыя основанія но числу спиртовыхъ 
радикаловъ, замѣщающихъ водородъ амміака, дѣлятся па пер¬ 
вичныя или амидо-осповаиія, вторичныя или ішндо-осповалія, 
третичныя ішг нптрнло-осповааія и четьрехзамѣщенныл сш- 
моніееыл основанія; первые три класса производятся отъ ам¬ 
міака 1Ш 3 , послѣдній же отъ гипотетическаго гидрата окиси ам¬ 
монія ]Ш 4 0Н. 


А м л нн. 

Аашошевші осно¬ 
ванія. 

Первичные. 1 

і 

Вторичные. 

Третичные. 

Четнрехзашѣ- 

щепныя. 

і 

КЕй(ОНз) 
швттілаьшнъ. 
гадъ, т. е.— о 0 . 

Ш(СНз), і 
дітетилашшъ. , 
т. Е. 7°. 

^(СН :; ) 3 
три аіетплашиігь. 
т. к. 3°. 

Н(СВД 

іодистий тетрааіетп.ть- 
ашгошй. 

Ш 2 (С 2 Н 5 ) 
этплашшъ, 
т. к. 19°. | 

ЕЕ(СШ 5 ) 2 

діэтиламшіъ, 
т. К. 56* 

ЭТ(С 2 Н 5 ) 3 
тріэтилашшъ, 
т. к. 89°. 

Е(С 2 Н 5 ).,0Е 
гп драть оішеп 
тетр аэтп дъ-аішопі л 

нт. і 1 

И т. Д. 

и т. Д. 

1 

п т. д. 


Спиртовые радикалы въ ашшахъ ыогутъ быть нредѣлыше пли непредѣльные 
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В’ь нриродѣ встрѣчаются нѣкоторыя изъ веществъ этого 
ряда; наприм. метиламинъ и трнметшіамиігь (см. ниже). 

Способы образованія. 1. Изъ шоцшновыхъ дфѵ/ровъ 
(ем. ниже) при дѣйствіи раствора ѣдкаго кали (Бюрцъ, 1848): 

00 • И(0 3 Н 5 ) + 2 ЕСН = ОД, • + Е,С0 3 . 

пэ о ціап ов о -эти- эти дашшъ 

ловий эфпръ 

Этимъ способомъ получаются первичные амины. 

Іа. Судьфо-пзоцшповые эфпры, горшпныя масла (см. пшке), при нагрѣвапіп 
съ іірѣнішкп кпс лотами такл;е даютъ одгаиы. 

2. Непосредственно введеніемъ сппртоваго остатка въ частицу 
амміака , нагрѣвай!емъ крѣпкаго раствора ого съ іодистымъ ме¬ 
тиломъ; хлористымъ этиломъ и т. и. ? а также съ азотно-мети¬ 
ловымъ эфнромъ. 

При этомъ сначала одинъ атомъ водорода амміака замѣ¬ 
щается спиртовымъ радикаломъ, а займъ образовавшееся ошвапіе 
соединяется съ одновременно получающимся галоидоводородомъ и 
образуетъ соль: 

(і) ш 2 !н+;сн^ = ян Й . сн 3 - кг. 

ІО ДПСтОВО дор О ДИ ЫЙ 
ыетяяашшъ 

Изъ этой соли при перегонкѣ съ ѣдкимъ кали легко полу¬ 
чается свободный метиламинъ: 

Ш 2 (СН 3 ) • Ш + ЕОН = + ЕТ+Н 2 0. 

Метиламинъ опять можетъ соединиться съ іодпстыыъ метиломъ, 
причемъ получается іодистоводородпый диметиламплъ: 

(П) ш 2 (он 3 ) + сіу = Ш(сн 3 ) 2 • т. 

Это соедииѳиіе въ свою очередь, съ ѣдкимъ кали даетъ свобод¬ 
ное основаніе, которое снова вступаетъ въ соединеніе съ іодистымъ 
метиломъ: 

(НІ) ЩОН 3 ) 2 + СН 8 1 = И(СН 3 ) 3 . Ш. 

Разложеніемъ этой соли ѣдкимъ калл получается, наконецъ, 
свободный триметиламннъ. 
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Тріштядшшъ, одоако, ещѳ можетъ соединиться съ іодіістымъ 
метиломъ: 

(ПО ЩСН/, + ОН/ = N(011,)/. 

Образуется іодпстый тотрадютплъ-аммоиіп, который рее ие есть 
соль амина, а соль аммоніеваго основанія и ио разлагается ири 
нерсѵошеѣ съ ѣдкимъ кали. 

Прямѣй л а разнородные іодпетые алкпдя вмѣсто іодистаго метила, какъ въ 
нрпіюдеипыхъ памп прнагѣрауь, получаются емтиаи-иыо амины, содержащіе но 
нѣскольку раз личныхъ сішрто вы хъ остатковъ въ частицѣ, папр. Н(СЫ 3 )(С 1 Л д )(С л Н,) 
нр опплъ-э тпзъ-м етн ладш іп>. 

Строго говоря, уравненія (I) до (IV) ш, дѣпстннтсльиостн не совершаю тел 
въ той послѣдовая е ль и о ст и, сакъ предположено выше, а происходятъ одиовремеиио» 
вслѣдствіе чего подучается смѣсь всѣхъ трехъ ааишовъ. Ихъ раздѣленіе» ос дости¬ 
гаемое дробною перетопкою, производится при помощп щаведево-этпловаѵо 
эфира, СлС^ОСЛІз)^. (см. ноже). 

Метиламинъ съ этомъ эф и ромъ о бракуетъ преимуществе ицо: 1) диметплъ- 
оксашцъ, СуОуСІШ • С1*І 3 ) 2 (твердый) п небольшое количество 2 ) этиловаго эфира 
нопометилъ-оксайтдовоц кислоты С і »О а (ОС а Н а )(ЗЯ‘Н • СЫ ; .) (яшдкость). Диаіетп.ть- 
ашшъ образуетъ: 3) этпловшх эфпрт> диметндігокслгипдоной кислота, СоО^ОСуН.,) 
К(СНз) 2 (жидкость). Триметилазшпъ вовсе ие реагируетъ съ щавелево-этолоиымъ 
зфцромъ. При нагрѣвапііі продукта реакціи на водяной бапѣ отгоняется только 
трнметпдамппъ; остаются приведенныя выше соединенія, которыя могутъ быть 
отдѣлены другъ отъ друга (от. В. 3, 770; 8, 700) п каждое особо при разложеніи 
ѣдкимъ калл даетъ (1 п 2) мстпламппъ п (3) дпметплсшшъ. 

Другой способъ раздѣленія этихъ трехъ аашповъ основанъ иа отношеніи пхъ 
къ хлорин шдридд йшолъ-сулъфоновоіі киклопы (см. ниже; В. 23, 2002) и къ 
метафосфор ной кислотѣ (В. 2$, 1020). 

Первичныя п вторичныя основанія могутъ быть также прекращены ио вто¬ 
ричныя и третичныя, нагрѣвай іемъ съ ал кило -сѣрнистыми солями (наир., В. 
24, 1078). 

3. Нитросоединенш прн возстановленіи переходятъ въ пер¬ 
вичные амшіы (стр. 127), шшр.: 

СН 3 .Щ) в 4- 6 Н = СН 3 Ш 2 4- 2 Н 2 0. 

4. При дѣйствіи водорода въ моментъ выдѣлеиія иа нитрилы 
или стильную кислоту (стр. 134 Мейдіусь, 1864): 

Н • (Ж + 4 Н = СН, • Ш 8 ; 

СН в ■ (Ж + 4 Н =. СЕ, • СН 3 - Ш 3 = С Ч Н. - Ш 2 . 

4а. Изоіштрплы разлагаются соляной кислотою съ образованіемъ первичныхъ 
ампповъ (изъ которыхъ въ свою очередь подучаются озооптрплы; стр. 136). 
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5. Первичные амппы (С<6), по Гофману, получа-. 
ютея дѣйствіемъ брома п раствора ѣдкаго патра на амиды ки¬ 
слотъ, содержащихъ на одинъ атомъ углерода болѣе, чѣмъ данный 
аминъ (см. при амидахъ). 

<3. Изъ алдегпдовъ п г;етоповъ. Оксимы п гидразоны (сы. ппяіе) отпхъ со- 
едлиешіі козстаповляются въ иерішчине амппн (Гольдшмидтъ. Тафель), папр. 

СН 3 — ОН : N « ОН + 4 Н = СН 3 « СН 2 • N32 + Н 3 0. 
алдоисішъ. 

7. Трпметпламппъ получается нагреваніемъ і{»ормалдегпда съ растворомъ 
пашатгарл, а метпламппъ возстановленіемъ тексаметплепъ-тетралппа (пзт. формал- 
дегпда п амміака Виіі. Зое. СЫш. (1895) 13, 135 п 533. 

Изомерія. Для амнновъ возможны многочисленные случаи 
нзомерііі, какъ показываетъ нижеслѣдующая таблица: 


1 

ОДЯ 


С 4 Е п Е 

Д(і 

1 

ИНзССоНз) 

ЫН(СЙ 3 >> 

нвдно 

Н-Н(СН 3 )(С,Н 3 ) . 

ШуС«Н&_ 

ЕН(СЕ 3 )(С 3 Н.) ЛН(СА). 

1 


Ы(ОЕ 3 ) 3 

Е(Скз) 2 (С 2 Н 5 ). 


Эта пзомерія такая же, такъ прп слояшнхъ эфлрахъ (стр. 115), т. е. мета- 
мерія. Кромѣ того, пачшш отъ (СдН?) сами сипртовне радпкалн могутъ пред¬ 
ставлять пзомеріхі. По теорія, длл ампиа С п возможно тагсое же число пзомеровъ, 
какъ для сішрга С п _ц. 

Свойства. 1. Общія свойства описаны выше. Образуя соли, 
амиш реагируютъ совершенно такъ же, какъ амміакъ, ашюиіевыя 
же основанія дѣйствуютъ аналогично ѣдкому кали: 

СН 3 2Ш 9 +НС1 = СН 3 ЯН 9 «НС1 = (Ш 3 )ШІ 3 С1; 
^(СН 3 ) 4 ]0НЧ-НСІ = [№(Ш 3 ) 4 ]С1'+Н 2 0. 

Получающіяся при этомъ соли крпсталличны, бѣлаго цвѣта, 
легко растворимы въ водѣ; многія изъ нпхъ расплывчаты. Хло¬ 
ристоводородныя соли образуютъ двойныя соединенія съ хлор¬ 
ной пластиной, — хлороплатпнаты—большою частью кри¬ 
сталлическіе н по составу аналогичные хлороплатинату аммонія 
4ШІ 4 С1 • РѢС1 4 ; напр., хлороплатпиатъ метиламина 4МІ. 2 [СН 3 ] • 
НСІ + га 4 . 

Подобная же аналогія наблюдается по отношенію къ хлор- 
ауратамъ. папр.: 

ШІ 2 (С 2 Н 5 )НСІ ■ АгіС1 3 . 
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4. Омыляющпмп средствами, щелочами и кислотами, 
азотистыя основанія спиртовыхъ радикаловъ не измѣняются. 

8 . Различіе порвичпыхъ, вторичныхъ п третичныхъ аминовъ 
состоитъ въ томъ, что въ первичныхъ имѣются два атома водорода, 
замѣстимыхъ спиртовыми радгшадамгь, во вторичныхъ остается 
только одинъ таковой атомъ водорода, а тротцчпые вовсе 
не содержатъ водорода, подвергающагося замѣщенію алкилами. 
То же замѣчается относительно замѣщенія водорода аминовъ ки¬ 
слотными радикалами, иапр. ацетиломъ, 0 2 Н 3 0 (см. амиды ки¬ 
слотъ). Продукты, получаемые при этомъ изъ пзомерныхъ ами¬ 
новъ, легко отличить по составу, опредѣляемому элѳмоптарпымъ 
анализомъ. Такъ, пропнламипъ съ іодистымъ метиломъ образуетъ 
ампп'Ь С 3 Н Г М(СН 3 ) 2 = С 6 Н П ІТ; изомерный съ нимъ этилъ-метил- 
амппъ даетъ (СН 3 )(С 2 Н 5 )П(СН 3 ) == С^Н, 1 ТТ; пакопоцъ третій 
нзомеръ—трнметиламіш., (СН 3 ) 3 Н = 0 3 Н,,Н, не поднергается из¬ 
мѣненію. 

Первичныя основанія кромѣ того отличаются отъ остальныхъ 
реакціями съ хлороформомъ, съ сѣрнистымъ углеродомъ, съ азо¬ 
тистой кислотой, съ метафосфорпоіі кислотой (см. выше). 

4. Съ хлороформомъ и апортовымъ ѣдкимъ кали реаги¬ 
руютъ тол, ко первичные амшш, причемъ образуются цзопнтрнлы 
(стр. 136). 

5. При илгрѣваиін съ сѣрнистымъ углеродомъ въ ениртовоьп, і>ас- 
творѣ реагируютъ только иервпчпые и вторичные аьошк; образуются 
производи ня дптіокарбаштовой кислоты (сх. ішгг.с), ио изъ пихъ только тѣ, 
которая получаются тъ первичныхъ амтіоігт,, подвергаются дальнѣйшему пре¬ 
вращенію въ горчим и ал шела (см. ниже). 

6 . Азотистая кислота разлагаетъ первичные амнпы, 
причемъ получаются соотвѣтствующіе спирты, папр.: 

СН 3 . ;Ш 2 +|Н • 0|П0 = СН 3 • ОН +Н а + Н 2 0. 

При этом?, иногда наблюдается перегруппировка, нанр.. образованіе изопро¬ 
пиловаго спирта изъ нормальнаго иропиловаго. 

Вторичные амины превращаются въ пптрозо-еоѳдп- 
ненія, напр., диметилъ-шітрозамішъ: 

((® 3 ) 2 Н|Н+|Н0; ■ ОН = (СН 3 ) 2 Н - НО + Н 2 0. 
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Нитрозамины образуютъ желтоватыя жидкости сродней реакціи, 
кипящія безъ разложенія и обладающія прянымъ запахомъ {Тей- 
теръ). При дѣйствіи сильныхъ возстановителей, а также при 
нагрѣваиіц со спиртомъ л соляной кислотой они обратно даютъ 
вторичныя основанія. Слабыми же возстановителями они превра¬ 
щаются въ гидразины (см. ниже). Нерѣдко при посредствѣ ихъ 
легко удается очистка вторичныхъ аминовъ. 

На третичные амины азотистая кислота не дѣйствуетъ. 

ба. Дѣйствіемъ азотной кислоты (косвеннымъ, Б. 22 , Вей 295 и 28, 408) 
на аыппы получаются питраншы у т. е. аьшпы, въ которыхъ одинъ водородъ 
амидогруппы замѣщеиъ нптрогруішою, папр.: 

СН 3 —ШІ—2ТОз метилъ-п птр амп иъ. 

Такимъ же образомъ, вве депіемъ амидогруппы (опять-таки гсосвепянмъ путемъ) 
пзъ аминовъ получаются гидразины (см. ппже): 

СНз—ШЗ—Ш3 2 метилъ-гсдразппъ. 

7. Амины выдѣляются щелочами изъ солей ихъ въ свобод¬ 
номъ видѣ, но чѳтырехзамѣщенныя аммоніевыя основанія этимъ 
путемъ не получаются, такъ какъ онн столь же энергичны, если 
не энергичнѣе ѣдкаго кали. Зато соли этихъ основаній, наир, съ 
азотносеребряной солью, реагируютъ совершенно такъ же, какъ дру¬ 
гія галоидоводородныя соли. Свободныя основанія, наир. Д(СН 8 ) 4 0Н, 
получаются изъ соотвѣтствующихъ солей дѣйствіемъ влажной 
окиси серебра и являются вполнѣ сходными съ Ѣдкимъ кали. Дрн 
перегонкѣ они разлагаются еъ образованіемъ третичныхъ аминовъ, 
причемъ тѳтраметиловое производное образуетъ кромѣ того мети¬ 
ловый спиртъ, другіе же гомологи распадаются еъ образованіемъ 
(на ряду съ третичнымъ аминомъ) олефиновъ и воды: 

Д(СН 3 ) 4 -0Н = Д(СН 3 ) я + СН 3 -ОН. 

Соединенія &тп весьма пптереспы въ впду вопроса объ атоьшостп азота. 
Ко петиту щ л пхъ труднѣе пошшается» если считать азотъ трехатомпаыъ, чѣиь 
вслп считать его пятп-атомпыыъ (сы. выше прп гидратѣ окпси трпметплъ-суль- 
фояія). Въ пользу пятп-атомпостп азота въ аьгапахъ можно привести еще то 
обстоятельство, что соли 2Т(СНз) 2 С2Н 5 С 3 К 5 СІ п Ы(СН 3 )(С 3 Н 5 ) 2 + СН 3 С1 тоже¬ 
ственна (В. МегХерь п Жскко); наконецъ, въ ряду четыре хэаыѣшеппыхъ аммо. 
піевнхъ солеи встрѣчаются оптттческп дѣятельные пзомеры (см. стр. 27), а это 
проще всего объяснимо асимметріею пятп-атомпаго азота. 

8 . Четырехзамѣщедные іодиды при пагрѣвадіп расщепля¬ 
ются на третичный аминъ н іодіісгый алкилъ. Опи прнсое- 



ш 


IV Производныя спиртовъ. 


дипліотъ два иди трп атома брома плп іода, образуя трехъ- илп пйя- 
бромпстыя или іодистыя соедпнопія, напр. К*(СЙ 3 )^-І 4 (тсшыя 
иглы), К*(С 2 Н 5 )^ • <Г 2 (голубыя иглы). Вещества эти должпы быть 
разсматриваемы какъ продукты присоединенія (къ пасыщешіьшъ 
уже веществамъ), такъ какъ они легко выдѣляютъ присоединенный 
избытокъ галоида. 

Существуютъ также семи- п одппиадцатп-іодистыл соединенія этого рода. 

9. Дервпчпнс п вторпчпие амины съ хлорноватистой кислотой образуютъ, 
вслѣдствіе замѣщенія ампдпаго (плп пштдиаго) водорода хлоромъ, хлоро-мииы, 
депостояпоыя вещества, обладающіе острымъ запахомъ. 

10. Ыпогіе амшш образуютъ сравпптелыіо постол пиые гпдратьг (В. 27? 
Л. 579). 

11. Объ окпеле ггіп алпфатпчеекпхъ ампповъ перекисью водорода ср. (В* 
33, 159). 


Метиламинъ, СН 8 КН 3 . Вг, природѣ встрѣчается въ ра¬ 
стеніяхъ Мегситіаііз регеяшз и ашша (меркуріалипъ); содер¬ 
жится въ продуктахъ перегонки костей к дерева и въ сельдяномъ 
разсолѣ. Образуется при разложеніи нѣкоторыхъ органическихъ 
веществъ, наир, алкалоидовъ, изъ кофеина при кипяченіи съ ѣд¬ 
кимъ баритомъ, изъ трпметилаыііва ири пагрѣваніи. 

Легче всего метиламинъ получается взаимодѣйствіемъ ацет¬ 
амида съ бромомъ и растворомъ ѣдкаго натра (В. 18, 2737) 
илп возстановленіемъ , трпметилепъ-дтшиа (В. 26, В. 932). Ме¬ 
тиламинъ—газъ, весьма сходный съ амміакомъ, но легче раство¬ 
римъ въ водѣ и обладаетъ болѣе сильными щелочными свойствами, 
чѣмъ амміакъ. Запахъ его амміачныіі, во вмѣст-ѣ съ тѣмъ нѣ¬ 
сколько рыбный. Ниже—6° метпламипъ жидокъ. Онъ горитъ жел¬ 
товатымъ пламенемъ. Въ водномъ растворѣ, подобно амміаку, онъ 
осаждаетъ соли многихъ металловъ, причемъ нерѣдко осадки въ 
избыткѣ метиламина снова растворяются. 

Отличается огх амміака тѣмъ, что гидрата окпеп шпеке лл п кобальта въ пемъ 
нерастворимы. ' 

Хлористоводородная соль, 2Ш 3 (СНз) • НСІ, образуетъ крупные, съ 
радужнымъ отливомъ, ли стопе л, спльпо расплывчата п легко растворима въ спортѣ; 
хдороплатппатъ образуетъ чешуйки илп шестпграппзя табллчкп золотпсто- 
желтаго пвѣта. Сѣряокислая соль съ АЪ(80.і)з + 2413з0 образуетъ кв а еды. 
Извѣстна также угле к и слал соль. 

Хлоръ-метиламинъ, СН 3 • КНС1, п дихлоръ-нетиламинъ, СН 3 • ЕСЬ, получаются 
изъ метиламина (см. выше). 
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Метилъ-нитраминъ, СН3ШІ • Ж) 3 , полученъ изъ ыетнлъ-уретапа (В. 22, Ее^. 
295). Твердое вещество, плавящееся при 38°, кпслотыаго характера, такъ какъ 
водородъ айшдо-грушш замѣщается каліемъ, аммоніемъ пт. п. Объ из он итр а мин ахъ 
см. А. ЗОО, 81. 

Диметиламинъ, (Ш 3 ) 2 1Ш. Въ природѣ встрѣчается въ 
перуанскомъ гуано, а также въ древесномъ уксусѣ. Образуется, 
кромѣ описанныхъ выше способовъ, еще при дѣйствіи раствора 
ѣдкаго натра на ннтрозо-диыетшшшпъ (ем. ппже). Газъ, ниже+7° 
жидкотть. 

Триме тил амииъ, (СНДВ’. Въ природѣ довольно распро¬ 
страненъ: найденъ въ растеніяхъ Сііепоросіііш тиіѵагіа, Агпіса 
топіала, въ цвѣтахъ Сгаіае^ив охуасаліЬа, груши п др.; содер- 
жптся въ сельдяномъ разсолѣ ( Вертейт ). Образуется прп 
разложеніи бетанпа, содержащагося въ свекловицѣ. Поэтому онъ 
получается прп перегонкѣ свекловичной барды, вмѣстѣ съ амміа¬ 
комъ, дішетшіаыпномъ п др., метиловымъ спиртомъ н ацетонитри¬ 
ломъ. Полученіе : см. А. 267, 254. Газъ, рѣзкаго ашгіачно- 
рыбнаго запаха; ниже + 3° жидкость. 

Іодистый тетраметилъ-аммоній, П(СН 3 ) 4 П образуется 
въ значительномъ количествѣ пспосредственно при дѣйствіи амміака 
па іоднетыіі метилъ. Бѣлыя иглы пли крупныя прнзмы горькаго 
вкуса. 

Гидратъ окиси тетраметилъ-аммонія, Н(СН 3 ) 4 СН. 
Тонкія, расплывчатыя иглы. Образуетъ много солей (ядовитыхъ), 
въ томъ числѣ хлороплатинатъ, сѣрнистое и многосѣрпистое, ціани¬ 
стое соедппенія п др. 

Этиламинъ, 0 2 Н.]Ш 2 . Для полученія его, по способу 
Гофмана, примѣняется нечистый хлористый этилъ, являющійся 
побочнымъ продуктомъ при приготовленіи хлорала. Жидкость, 
кипящая при -(- 19°, сильно амміачнаго запаха и ѣдкаго нкуса; 
обладаетъ болѣе сильными щелочными свойствами, чѣмъ амміакъ. 
Съ водою смѣшивается во всѣхъ пропорціяхъ, при выдѣленіи тепла. 
Будучи зажженъ, горитъ желтымъ пламенемъ. 

Въ этпламппѣ гпдратъ глдпозема растворюгь, а гидрата, о клеп желѣза пера* 
стоорпиъ; гпдратъ оішеп мѣдп трудно растворішъ, а гпдратъ окпеп ісадмія не¬ 
растворимъ. 

Эти ло-х лор истый азотъ, СЛЗ* • N012, получается пзъ этплаашыа прп дѣйствіи 
бѣлильной извести; желтое масло, чрезвычайно остраго запаха. 


Верптсенъ. Орган и посыл хяиія. 3-е аэд. 
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Діэтиламинъ, (С 2 Н 5 ) 2 ІШ 2 . Кипитъ при 56°. Но раство¬ 
ряетъ гедрата описи цинка. 

Тріэтпламшгь, (С 2 Н б ) 3 Н. Маслянистая, сильно щелочная 
жидкость, кипящая ори 89°, трудно растворимая въ водѣ. Осадки, 
образуемые тріэтиламиномъ въ растворахъ солей металловъ, боль¬ 
шею частью въ избыткѣ его не растворимы. 

Норм, пропил аминъ, СзИ-ІШз, кшштх прп 49°. 

Изопропиламинъ, СзН 7 17Н а , кпплтъ ирп 31,5°. 

ІКетилъ-этиламинъ, (Сз0 6 )НН(СН 3 ), шштъ между 34° п 35°. 

Внниламинъ, (СзШ э )2Шг, легко разлагается. 

Генсадецил аминъ, (С іС Л 3 з^И 2 , щелочь, образующая л пето ват не кристаллы, 
похожая на параф фппг, безъ запаха, плавящаяся прп 45°. 

Трицет ила минъ, (С^Нзз)^, твердая масса. 


Прибавленіе: гидроксиламины, гидразины и діазо¬ 
соединенія, 

Гидроксилам ины алкиловъ, производящіеся отъ гпдроксплампиа * ОН, 
подобно тому какъ аэшнн производятся отъ амміака, образуютъ два ряда соедп- 
пепій, соотвѣтственно копстптудіп гпдроксплампиа, а ішеппо: 

ЭТІ 2 • ОСШ у СіІ 3 Ші • ОН. 

а-ыетплъ-гпдроксішшппъ, -метилъ-гидроксплаыішъ. 

Вещества ряда а, получаемые пзъ эфпропъ окепмовъ (см. пиже), въ качествѣ 
соединеній типа простыхъ зфпровъ, довольно постоянна а пе возстановляютъ 
щелочпоіі растворъ окпеп мѣди (Фслинюоу жп ди ость); вещества же ряда 3> также 
образующіяся изъ пѣкоторвхъ производныхъ оксимовъ, во кромѣ того п путемъ 
возстаповлепія пптро-углеводородовъ (стр. 120), осаждаютъ закись мѣди пзъ Фе- 
лпдговоп жидкости уже па холоду; прп возстановленія ихъ, получаются первпч- 
пне амина (В. 23, 3697; 24, 862$; 25, 1714; 27, 1350). 

(1-мет илъ-гидро и силам инъ, плав, прц 58°, образуетъ безцвѣтная призыв, легко 
разлагающіяся (В. 26, 2514). 

Гидразинами по Э. Фишеру (Ж. 8 (2), 104; 9 (2), 26; 
10 (2), 98; 11 (2), 257) называютъ рядъ своеобразныхъ, боль¬ 
шею частью, жидкихъ основаній, нрѳдставлягощихъ, значительное 
сходство съ аминами, но содержащихъ въ частицѣ два атома 
азота и производящихся отъ «діамида» или чидраэипа*, 
НД -ШД. {Курціусо и Джэй, Ж. 22 (2), 94. Отъ аминовъ 
они отличаются главнымъ образомъ способностью возстановлять 
щелочной растворъ окиси мѣди (Фолингову жидкость), большею 
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частью уже па холоду, и малою устойчивостью по отношешю къ 
окислителямъ. Дѣйствію возстановителей они, папротивъ, трудно 
поддаются. Гидразпны образуются, напримѣръ, при дѣйствіи водо¬ 
рода въ моментъ выдѣленія иа нитрозамины (стр. 143; подроб¬ 
ности ниже): 


(СЕ 3 ) 2 ^.Ш + 4Н = (СН 8 ) 2 ^.ЫН 2 + Н 2 0. 

Въ діамидѣ спиртовыми радикалами (В) могутъ быть замѣ¬ 
щены одшгь или два атома водорода, евлзаппые съ одвимъ изъ 
атомовъ азота; въ зависимости отъ этого различаютъ первичные 
гидразпны, Е*ІШ—N3^ и вторичные Е 2 :К— ІТН 2 ; послѣдніе, въ 
свою очередь, могутъ быть симметричными, Е • 1Ш—ЖГ • Е, или 
несимметричными, Е 2 :К—ОТЗ^. 

Симметричному типу отвѣчаютъ гидразо-соединенія аромати¬ 
ческаго ряда (ем. ниже). 


Метилъ-гидразинъ, СН 3 —N11—N0^, кип- прп 37°, (Ж. 21, (2), 30). 

Этилъ-гидразинъ, С 2 Н 3 —N11—NN 3 . Еслп подѣйствовать азотистой кислотой 
па діэтпдъ-ыочевппу (ем. ниже), то образуется шггрозо -со единеніе, которое при 
возстаповлепіл цццковое пылью п уксусной кислотою превращается въ такъ 
называемый я дізтплъ-сеапшірбазпдъ“. Это послѣднее вещество, цри нагрѣваніп 
съ со лядой кислотой, распадается па угольную іш слоту, этплашшъ п этилъ- 
гидразинъ; 


со <Ж=сё 


діэтіш>»яо аеви на 


ИН— СШз 
N(N0)—С 2 Н 5 
нитрозо • со ед ниеніе 



ин-с 2 н 3 

N(N11)2— 
діэтплъ-семпкарбазндъ. 




СО^НС 2 Н 3 )^^Н 2 ]С 2 Н 3 ) + Н 2 0 = С0 2 + ИНзОлЩ + КН(ОТ 2 ) . ОзНз. 


Этллъ-гпдразпнъ представляетъ подвижную безцвѣтную жидкость, афирнаго 
п слабо аюшпЕШо запаха, кипящую прп 100°. Онъ чрезвычайно гигроскопиченъ, 
на влажномъ воздухѣ образуетъ бѣлое облако, въ водѣ и въ спиртѣ растворяется 
съ выдѣленіемъ тепла л разъѣдаетъ пробку л каучукъ. 

ДІэтилъ-гидразикъ, (С^Нз)^—1Щ 2 , образуется изъ діэтплъ-ігптрозгшнна (см. 
ваше); весьма сходенъ съ этплъ-гпдразпномъ. 

Тетра-этилъ-тетразонъ, ( 0 2 Я^ 2 = N—N=N—N=( 03115 ) 3 ’, получаются прв оки¬ 
сленіи ’діэтплъ-гпдраэпна окисью ртути; безцвѣтное сильно щелочное масло, съ 
парами воды перегоняющееся. 

Отношеніе гпдразпновъ къ алдегидамъ п ісеѵюнамъ будетъ разсмотрѣно 
гшже прп описапш атпхъ двухъ классовъ соединеній. Дальнѣйшія подробностп 
относительно производныхъ гидразина см. прп діазо-уксуспомъ эфпрѣ п прп 
амппо-гуаппднЕѣ. 

Конституція гидразиновъ вытекаетъ изъ способовъ полу¬ 
ченія ихъ. Такъ, напр.: въ діэтшгь-нитрозаминѣ, (0 2 Н 6 )Д—N0, 

Ю* 
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нптрозо-группа, легко отщепляющаяся (стр. 142), должна быть, 
соединена по съ углеродомъ, а съ азотомъ амина, а слѣдова¬ 
тельно, подобную же связь атомовъ нужно предположить ы въ 
гидразинѣ, получающемся при возстановленіи этого вещества. 

Діазо-соединенія жпрпаго ряда производятся отъ углеводородовъ, оаыѣщо- 
ыіеыъ двухъ атомовъ водорода, связашшхъ съ одним атомомъ углерода дву- 
атомною діазо-грушіото,—N=N—, (въ отлпчіе отъ діазо-соелппепш бензольнаго 
ряда, о которыхъ см. шія;е). Конституція первыхъ была вшейепа па діазо-уксус¬ 
номъ эфпрѣ (см. ниже; Еурціусъ, X рг. С кета. (2) 38, 99(5), первомъ предста- 
вптелѣ этого класса соединеній. 

Діазометанъ, желтый газъ, въ высшей стесепп ядовитый, чрезвычайно 

легко реагпрующіп, получетгь сложнымъ путемъ (В. 28, 1082). 


Е. Фосфорныя, мышьяковыя и т. п. соединенія. 

1. Фосфорныя соединенія спиртовыхъ радикаловъ. 

Какъ отъ амміака, такъ н отъ фосфористаго водорода замѣ¬ 
щеніемъ водорода спиртовыми радикалами, производятся свое¬ 
образныя соединенія: первичные, вторичные о третичные фосфины 
п, кроьгЬ того, аналогично четырехзамѣщеннымъ аммоніевымъ ос¬ 
нованіямъ, подобныя же фо'сфоніѳвыя основанія. Фосфивы по 
составу п многимъ свойствамъ вполнѣ соотвѣтствуютъ аминамъ, 
наир., не подвергаются омыленію, но отличаются отъ нихъ 
слѣдующими свойствами: 

1) Они, большею частью, слабыя основанія, но дѣйствую¬ 
щія на лакмусъ, такъ какъ и фосфористый водородъ ночтп уже 
не обладаетъ основнымъ характеромъ. 

Содн моп о-а тпль- ф осфпна водою разлагаются, со.тп-же вторичныхъ н тре¬ 
тичныхъ фосфдповъ —пе разлагаются, тагъ какъ спиртовые радикалы, вступал въ 
чаепщу, вносятъ въ нее —хотя п слабый—основной характеръ. 

2) Въ фосфинахъ сохранена легкая воспламеняемость фосфо¬ 
ристаго водорода; на воздухѣ оно весьма сильно окисляются и . 
легко само собой возгораются. 

3) При осторожномъ окисленіи фосфины образуютъ кислоты 
ило окослы, производящіеся отъ фосфорной кислоты, и отчасти 
способны соединяться съ сѣрою или съ галоидами. 

Какъ и фосфористый водородъ, обладающій непріятнымъ за¬ 
пахомъ, фосфины характеризуются чрезвычайно сильнымъ одуряю- 
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щимъ запахомъ; такъ жанр, запахъ этилъ-фосфина положительно 
невыносимъ и вызываетъ на языкѣ и въ глоткѣ ощущеніе силь¬ 
ной горели. 
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Образованіе. I) Трети чипе фосфпвн образуются непосредетве нпо изъ 
фосфористаго водорода п і од истыхъ а.тки л о въ, причемъ одновременно 
получаются и четыре хзамѣщеппця производныя (аналогично 2-ьгу способу по лу¬ 
че пія аыпповъ): 

РНз + ЗС 2 Н^ = Р(С 2 Щ)з + ЗШ. 

2) Первичные п кторпчнне фосфина получаются, по Госрмакиу (1871), 
ИЗЪ Іодпстаго фосфопія И ІОДИСГЫХЪ ЗДБПЛОВЪ при пагрѣваніи пхъ съ окисью 
цпнка, наир.; 

2 СШ^ + 2РН^ + 2п0 2 Р( 0 2 Н 5 )Н 2 • Ы^ + 2іиГ 2 + ШО, 

отдѣленія ихъ другъ отъ друга достигаютъ при помощи води, разлагающей со.іл 
иервпчнпхъ фосфпновъ. 

3) Далѣе третичные фосфшш образуются пзъ фосфористаго кальція 
п.іодпетнхъ алкдловъ (по атому способу Те варъ впервые получилъ эти веще- 
ства въ 1846 г.)« 

4) Дѣйствіемъ треххлорпстаго фосфора на гщнкъ-метддь. 
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5) Фосфоніеввя соедшіепіи получаются присоединеніемъ галоидныхъ алкпловъ 
къ третичнымъ фосфинамъ: опп представляютъ значительное сходство съ аммо- 
ніевюш производными. 

Метилъ • фосфинъ, СН Э • РНо ^Гофматг). Самовоспламеняющійся газъ, 
невыносимаго запаха, средней реакціи, легко растворимой въ сппргѣ п въ 
эфнрѣ. 

Тркметилъ-фосфинъ, Р(О0 3 ) г , па воздухѣ окисляется, образуя: 

Окись триметнлъ-фосфнка, Р(СН 3 ) 3 0 (см. таблицу); соедииепіе это весьма 
постоянно н перегоняется безъ разложенія. 

Съ сѣрою фосфппъ образуетъ сое дн петое аналогичное окиси, асъ даумяато¬ 
мами хлора даетъ дву хлористый трпметплъ-фосфпнъ, Р(СН 3 ) 3 С1 а ; съ 
сѣрнистымъ углеродомъ оггь образуетъ характерное соединеніе, кристалли¬ 
зующееся въ видѣ красныхъ листочковъ (чувствительная реакція; (Тофнйтѣ). 

Гидратъ окиси тетраметилъ-фосфонія, Р(СНз) 4 ОН. Въ отличіе отъ соотвѣт¬ 
ствующаго гидрата окиси тетраметдлъ-аммонія разлагается при пагрѣвапіп па 
метанъ и окись трпыетплъ-фосфнва: 

Р(СНз) 4 0Н = Р(СН 3 ) 3 0 + ОН.,; 

такгшъ же образомъ разлагается (образуя этапъ) тетраэтилъ-фосфопіева я окись 
п друг. 

Тріэтилъ-фосфинъ, Р(С 3 Н 5 ) 3 , не имѣетъ щелочной реакціи. Въ копцентрн* 
роваппоыъ состояніе обладаетъ одуряющимъ запахомъ, ио въ разведенномъ со¬ 
стояніи издаетъ пріятный запахъ гіацинтовъ. 

Извѣстны также галоидныя производныя фосфпповъ; опп отвѣчаютъ ппже 
приведеннымъ галоиднымъ ар сипамъ. 


Въ этихъ соединеніяхъ характернымъ образомъ проявляется стремленіе фос¬ 
фора къ переходу въ пятп-атомлое состояніе. З'рулпа Р(СН 3 )., является одно¬ 
атомнымъ, спльио положительнымъ радикаломъ, а группа Р(СН 3 ) 3 дву атом иннъ, 
также сильно положительнымъ; первая какъ би отвѣчаетъ щелочнымъ металламъ, 
а вторая кальцію. Такимъ образомъ но мѣрѣ присоединенія алкиловыхъ группъ 
металлоидный характеръ фосфора утрачивается и замѣняется болѣе металличе¬ 


скими свойствами. 

Упомянутыя выше фосфиновыя кислоты и описи фосфиновъ могутъ 
быть производимы отъ фосфорной кислоты замѣною гидроксила алкиловыми 


группами: 

ОН 
РО ОН 
ОН 

фосфорная 

кислота 


СоК- С 2 Н 5 СД 

РО ОН РО С 2 Н а РО ол ь 

он он с а н 5 

мопо-этилъ-фосфп- діэтдлъ-фосфи- окись тріэтплъ- 
повая кислота новая кислота фосфина. 


Фосфиновыя кислоты могутъ быть также разсматриваемы какъ спиртовыя произ¬ 
водныя: мопо-алкилъ-фосфиловыя — фосфористой, дп-алкплъ - фосфпповня — фос¬ 
фор повати стоп кпслотъ, ио пе какъ эфиры пхъ, такъ какъ онѣ пе подвергаются 
омыленію. 



МЫШЬЯКОВЫЯ СОЕДНИЕШЯ. 


161 


2. Мышьяковыя соединенія спиртовыхъ радикаловъ. 

Какъ аналогъ фосфора и азота, мышьякъ также дастъ ана¬ 
логичныя соединенія съ спиртовыми радикалами (алкилами). Эти 
производныя, однако, отличаются отъ выше разсмотрѣнныхъ, со¬ 
отвѣтственно болѣе металлическому характеру мышьяка, тѣмъ, что 
мышьякъ, наряду съ спиртовыми радикалами, связываетъ водородъ 
меиѣе легко, чѣмъ электроотрицательные элементы, какъ хлоръ 
или кислородъ. Аналоговъ моно- и диметиламина въ рядѣ 
мышьяковистыхъ соединеній неизвѣстно, зато существуетъ триме- 
тплъ-арсипъ, аналогичный триметилъ-амииу и триметилъ-фос- 
фииу. Первичными и вторичными производными являются - , 
днухлористый арсепъ-монометилъ, (СН 3 )АзС1 2 , хлористый арсенъ- 
диметилъ (хлористый какодилъ) (0Н 3 ) 2 АзСІ, диметилъ-арсинъ, 
(СН 3 ) 2 =АзН, и аналогичныя нмъ вещества. 
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Соединенія эти представляютъ безцвѣтныя жидкости одуряю¬ 
щаго запаха; нѣкоторыя изъ нихъ нестерпимо раздражаютъ сли¬ 
зистыя оболочки. Они не обладаютъ основными свойствами. 
Кромѣ нихъ существуютъ еще четырехзамѣщснныя соединенія, 
вполнѣ аналогичныя четырехзамѣщеннымъ фосфоніевымъ произ¬ 
воднымъ. 

Галоидъ въ хлористыхъ соединеніяхъ легко обмѣнивается иа 
эквивалентное количество кислорода. Такъ, хлористымъ соедине¬ 
ніямъ, приведеннымъ въ ряду I таблицы, соотвѣтствуютъ окпси 
ряда ІП. Этп послѣднія представляютъ жидкія или твердыя ве¬ 
щества одуряющаго запаха; онѣ обладаютъ свойствами основныхъ 
окисловъ и соляной кислотою обратно превращаются въ хлористыя 
соединенія ряда I. 

Въ этпхъ соединеніяхъ также рѣзко выражепо стремленіе 
мышьяка переходить изъ (кажущагося) трехатомнаго въ пяти¬ 
атомное состояніе. Приведенныя въ таблицѣ хлористыя соединенія, 
а также трпметшгь-ареинъ, присоединяютъ два атома хлора, пере¬ 
ходя въ соединенія тина АзХ. (рядъ П); кислородныя соедине¬ 
нія типа АзХ 3 (рядъ Щ), а также трпмстплъ-арсшіъ окисляются, 
присоединяя одинъ атомъ кислорода (или два ОН) и образуя 
кпслоты няи окнсп ряда IV (напр. окись какодила (К.Дз) о 0 
даетъ К-Дз • О(ОН), какодиловую кислоту). Эти продукты, полу¬ 
чающіеся также нзъ хлористыхъ соединеній ряда II обмѣномъ 
галопда на кпелородъ или гидроксилъ, вполнѣ аналогичны упомя¬ 
нутымъ выше фосфштовымъ кислотамъ и окпеямъ фосфиновъ. 

Соединенія Аз(СН 8 ) і .С1 5 _ х тппа АзХ й (рядъ II) при назрѣ¬ 
ваніи всѣ распадаются, отщепляя хлористый метилъ п образуя 
соединенія Аз(СН 3 ) х _ 1 СІ 4 _ х типа АзХ 3 (Байеръ), напр. - . 

Аз((ЖДС1 я = Аз(СН 8 )С1 а Н-(Ж 3 СГ 

Отщеплете хлористаго метила происходитъ тѣмъ легче, чѣмъ меньше въ 
частицѣ метиловыхъ группъ*, такъ, Аз(ОН 3 ) 3 Сі 2 распадется при сравните дыто 
сильномъ пагрѣвашп, Дз(СН 3 ) 3 С1 при 50®, Д5(СН 3 )С1^ уже при 0°. Такимъ 
образомъ, ес.ш дѣйствовать хлоромъ па Аз(СН 3 )С1з при обыиповепыой темпера¬ 
турѣ, то совершающаяся ирп этомъ реакція является какъ бы прямымъ обмѣномъ 
алкиловой трушга ва хлоръ; 

Аз(СН 3 )Сі 2 —|— Оіз =: АзСі 3 СН 3 С1. 

Если считать мышьякъ за трехатомпыц эяеыегггь, то въ пользу тааого воз¬ 
зрѣнія можно ба было привести то обстоятельство, что АзСІо не существуетъ 
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а существованіе АзСОН^з ие достовѣрпо: соединенія тела АзХ* въ такомъ слу¬ 
чаѣ разсматриваются какъ молекулярныя соединенія АбХ; { - г С1 У . Присоеди¬ 
неніе молекулы хлора при атомъ объяснялось бвг скрытымъ сродствомъ этого 
элемента къ мышьяку п къ спиртовому радикалу, сродствомъ, дѣйствительно про¬ 
являющимся прп повышенной температурѣ въ отщепленіи хлористаго алішла. 

Интересно, что радикалъ—Аз((Ж 3 ) 2 , подобно свободному 
„метилу" въ отдѣльномъ видѣ не существуетъ, составъ какодила 
отвѣчаетъ удвоенной формулѣ Аз 3 (СН 3 ) 4 ( я ди-арсендиметилъ“). 

A, Третичные арсины ѵюлірсаюпші: 1. Изъ мышьяковистаго патрія и 
іодпешхъ алкиловъ (Кагуръ п Гѵшъ): 

ДзЯ&з + з с 2 н 5 І = Дв(С г Н 3 ) 3 + 3 

2. Изъ дппкъ-алкпдовъ п треххлорпстаго мышьяка (Гофмшѣ). 

Триметилъ-арсннъ Аз(СЦ<,) 3 п тріэтилъ-арсинъ Дз(С 2 Н 5 ) 3 представляютъ ашд- 
костл, тру дао растворимыя въ водѣ. Онѣ дымятся па воздухѣ, разогрѣваются и 
переходятъ при этомъ первой въ окись триметилъ-арсина, а второй въ окись 
тріэтилъ-арсина. 

B. Вторпчпые арспнн получаются-. перегонкою уксусио - каліевой 
соли съ трехоішсыо мышьяка (Каде 1760); 

°ізО + 4 сн з • °°^ = °із(снй + 2 С0 = + 2 со = к » 

окпсъ какодила 

Образующійся прп этомъ перегонъ, содержащій окпсь какодшга п называе¬ 
мый „алкарспномъ“, дымится на воздухѣ н самопроизвольно воспламеняется 
(„дымящаяся арсешшальная жидкость Каде). Изъ этого продукта дѣйствіемъ 
соляпон кислоты получается хлористый какодшъ (Бунзенъ 1338), который прп 
обработкѣ растворомъ Ѣдкаго калп даетъ чпегухо: 

Окисъ какодила, жидкость средней реакціи, нерастворимую въ водѣ я кипя¬ 
щую безъ раз.тояіепія. Вещество это обладаетъ одуряющпімъ запахомъ, вызываю¬ 
щимъ тошноту, и оказываетъ нестерпимое раздражающее дѣйствіе па слизистую 
оболочку носа. Окпсь какодила съ кислотами образуетъ соли, папр. съ соля пой 
кпелотои хлористый нанодилъ: 

[(СН 3 )2Аз] 2 0 + 2 НОІ = 2 (ОН 3 ) 2 Аз . СІ + Н,0. 

Соединеніе это представляетъ жидкость еще болѣе одуряющаго запаха и 
сильнѣе раздражаетъ слизистыя оболочкп, чѣмъ соотвѣтствующая ему оклец 
пары его самовоспламеняемы. Прп воз станов лепіп, въ завпспмостп отъ условій, 
даетъ: диметнлъ-арсинъ, Аз(СН 3 ) 2 Н, кпп. 36°, плп свободной: 

Какодилъ, Аз 3 (СН 3 ) 4 , (хахшот]с —вонючій) безцвѣтную под¬ 
вижную жидкость, нерастворимую въ водѣ, кипящую безъ разло¬ 
женія прп 170° н обладающую . отвратительнѣйшимъ запахомъ, 
вызывающимъ рвоту. На воздухѣ пары его воспламеняются, какъ 
пары фосфора, при медленномъ доступѣ воздуха онъ даетъ окись, 
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а также непосредственно соединяется съ хлоромъ, сѣрой и т. под. 
Такимъ образомъ, какодилъ до мельчайшихъ подробностей играетъ 
роль электроположительнаго элемента и является „истиннымъ орга¬ 
ническимъ элементомъ” (Бунзенъ). 

Наводи я ос а я нислота, (СНз) 2 А80 * ОН, нрпсталлнзуетсл, растворима въ водѣ, 
безъ запаха, ядовита п образуетъ ври стаял пэующіяся соли. 

О. Первичные арсины (Вайерг 1858) образуются изъ: 

Двухлсрнстаго арсенъ-монсметила, СЭ 3 ДвС1з, который въ сбою очередь по¬ 
лучается при пагрѣвапіп треххдорпстахо пакодпда вслѣдствіе' отщепленія хлорп- 
стого метила. Оігь представляетъ тяжелую жидкость, растворимую въ водѣ (пе 
разлагаясь ею), кипящую безъ разложенія и выдѣляющую пари, раздражающее 
дѣйствіе которыхъ ужасно. 

Метилъ-арсинсвая кислота (СН 3 )А80зЯ 2 , въ видѣ иатріевоп со.ти, легко по¬ 
лучается прп дѣйствіи іодистаго втпла па мышьяковп сто-натріевую солъ. 


3. Сурьмяныя, борныя и силиціевыя соединенія» 

Тркиетилѵстнбинъ, 8Ь(СНз) 3 , самовоспламеняющаяся жидкость чрезвычайно 
непріятнаго луковаго запаха (Ландолыпъ). 

Антимоній-пентаметилъ, 8Ъ(СНа) & масляппстая жпдкость слабаго запаха, 
которую можно перегонять п которая не воспламеняется самопроизвольно 
(Вектопъ). 

Гидратъ ониск тетраметнлъ-стнбонія. 8Ь(СН 3 ) 4 ОН, вполнѣ сходенъ съ ѣдкимъ 
калл. 

Борѵтрізтклъ, В(СаНз)з (Франкландо), представляетъ самовоспламеняющуюся 
жидкость, горящую эе.теишгь пламенемъ съ спльпымъ выдѣленіемъ копстп, 

Боръ-триметилъ, В(СН 3 ) 3 , аналогичный нредъпдущему соединенію гавъ, певв- 
носшо остраго, запаха. 

Силкцісвыя соединенія (Фрпдель п Крафтсъ), бъ отлпчіе отъ вышеописан¬ 
ныхъ веществъ, не отвѣчаютъ легко воспламеняющемуся водородистому сплішію, а 
представ л лютъ сходство сь метаномъ п параффипамп*, на воздухѣ опп самп собою 
не воспламеняются. 

Силицій-тетраметилъ, ВДСНз)*, подвижная, всплывающая па водѣ жпдкость 
похожая па пентанъ. 


Р. Металлическія соединенія спиртовыхъ ради¬ 
каловъ. 

Спиртовые радикалы удалось соединить почти со всѣми глав¬ 
нѣйшими металлами. Составъ тшіхъ соединеній, называемыхъ 
металло-органичеекпмп пли органо-металлами, почти всегда 
отвѣчаетъ составу хлористыхъ металловъ, отъ которыхъ онв и 
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производятся замѣною галоида алкиловыми группами. Веществ, 
эти представляютъ безцвѣтныя легко подвижныя жидкости, кипяа 
щія безъ разложенія при сравнительно низкихъ температурахъ- 
Нѣкоторыя изъ нихъ водою бурно разлагаются п на воздухѣ вос¬ 
пламеняются со взрывомъ; другія же, напротивъ, пи водою, ни 
воздухомъ не разлагаются. Къ первой категоріи принадлежатъ 
металло-органическія соединенія магнія, цинка и алюминія, къ по¬ 
слѣдней соединенія ртути, свинца и олова. 

Извѣстны также соединенія, содержащія, кромѣ спирто- 
ваго радикала, еще галоидъ, связанный съ металломъ, напр. 
Н§(С 2 Н 5 )С1, хлористый меркуръ-моноэтилъ. Эти вещества обла¬ 
даютъ свойствами солей, галоидъ въ нихъ, можетъ быть замѣ¬ 
щенъ гидроксиломъ, причемъ получаются основныя вещества, напр. 
Нд(С 2 Н 5 )СН — гидратъ окиси меркуръ-моно-этила. Благодаря 
электро-положительному характеру спиртовыхъ радикаловъ эти 
гидраты окисей нерѣдко обладаютъ болѣе сильными основными 
свойствами, чѣмъ отвѣчающія имъ гидраты окисей металловъ, и 
даже скорѣе приравниваются въ этомъ отношеніи къ Ѣдкому кали. 
Такіе гидраты окисей (и окиси) ие улетучиваются безъ разло¬ 
женія. 

Способы образованія. 1. Дѣйствіемъ галоидныхъ ал¬ 
киловъ на соотвѣтствующіе металлы. 

Такимъ образомъ получаются напр., цинковыя, магніевыя и 
ртутныя соединенія: 

2 Щ 4- 2 СЦД = М§(СН 3 ) н 4- М^ 2 . 

%. Дѣйствіемъ цпнкъ-аланіа пдп меркуръ-алішіа па металлъ. 
Такимъ образомъ поучаются, напр., кадміп-втплъ п калій-метилъ: 

Н§(СНэ)2 -4- СД = Сй(СН 3 ) 2 -Ь Яд. 

Обмѣппнмъ раз логе піемъ цппкъ-алкпла съ хлорпстямъ 
соединеніемъ даннаго металла: 

згпССДЬН-ГЗпСІі = 8 п(С 2 Н^ + 2 2*01* 

Калій- □ натрій-метилъ, Е(СН 3 ) п ЗГ&ГСН 3 ), а также калШ-и натрій-этилъ, 
К(С 2 Щ и На^Н^), въ свободномъ состоянія неизвѣстно. Прп введеніи натрія 
въ цтткъ-атплъ ввдѣляется цинкъ п образуется крпста.т.тческое соединеніе на¬ 
трій-этила съ цтшъ-этплозгь. 

Прп доішткѣ отдѣлить цпюа-этшъ, перегоняя соединеніе въ струѣ угле¬ 
кислаго газа, каліи-м етпдъ, напр., поглощаетъ утлеклслоту п даетъ уксусно- 
каліевую (вообще соотвѣтствующую) соль. 
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Цинкъ-метняъ, 2п(СН э ) г {Фртклтдь, 1849), имѣющій 
важное значеніе, получается, подобно другимъ цшжъ-алкиламъ, по 
способу 1-му. Реакція при этомъ происходитъ въ двухъ фазахъ: 

I. ОН 3 1 -}- 2п = 2п(0Н 3 )I (см. ниже); 

Н. 2 2п(СН 3 ^ = 2п(СН 3 ) а 4-2га 2 . 

Первая фаза реапдіп совершается при нагреваніи, а вторая при перегонкѣ 
полученнаго продукта. Цпппъ удобпо примѣнять въ видѣ мѣдноцппковоы пары 
(стр. 51). Прибавленіе уксусного эфира способствуетъ реакціи (причина этого пе 
выяснена). 

Безцвѣтная, логко подвижная жидкость, сильпо преломляющая 
свѣтъ, кішящая при 46°; уд. вѣсъ 1,39. Обладаетъ чрезвычайно 
рѣзкимъ, отвратительнымъ запахомъ. На воздухѣ цанкъ-метидъ 
тотчасъ же воспламепяотся п сгораетъ яркимъ красновато-синимъ 
пламенемъ (цинка), образуя окись щіика. 

Водою энергично разлагается ка метанъ н гидратъ окиси 
цинка. Съ іодпстымъ метиломъ даетъ этанъ. Примѣняется, между 
прочимъ, для полученія вторичныхъ п третичныхъ спиртовъ п 
ацетона. 

Съ іодомъ цинкъ -метилъ образуетъ іо д истый циннѵ моном этилъ, 2и(СН 3 ),Т 
(бѣлые дисточкп, см. ваше) п іодпствп ыетплы прп дальнѣйшемъ воздѣйствіи 
избытка іода получаются іодпстый цинкъ п іодпстый метилъ. 

Цинкъ-этилъ, 2 п(С.,Н 5 ) 2 , вполнѣ сходенъ еъ цнпкъ-мѳтп- 
ломъ; кипитъ при 118°; уд. вѣсъ его 1,18. 

Нбрнуръ-мстилъ, Зд(СН а '., г (Франк.тпд’,) □ мсркуръ-зтилъ, Пд(СЛТ ,).л 
(Ѣсктонъ) (см. способы полученія 1, а таіике 3), представляютъ безцвѣтны л 
ншдвостц своеобразнаго, нѣсколько сладковатаго, отвратпльпаго запаха. Кипятъ— 
метпловое соедппепіе при 95°, а этиловое прп 159°; уд. вѣсъ перваго 3. На 
воздухѣ постоянны, по легко воспламеняемы. Оба соединенія, въ особе пностн ме¬ 
тиловое, чрезвычайно ядовита. Прп дѣйствіи соляной впслотн получается хло¬ 
ристый мернуръ-мононвтилъ, Н@(СНз)С1; 

Н§(СН 3 ) 2 + НСІ = Н е (СН 3 )СІ Ч- СН„ 
безцвѣтная соль, которой соотвѣтствуетъ гидратъ описи Н§(СН а ) • ОК, ве¬ 
щество сильно щелочной реакціи. 

При дѣйствіи окиси ртути па ыпогіл органическія вещества образуются сое¬ 
диненія, въ которыхъ ртуть непосредственно связана съ углеродомъ. В. 33» 
1328. 

Алюминій-метилъ, Д1(СН 3 )а, самопроизвольно воспламеняется п энергично раз 
лагается водою. Кыпптъ прп 130®; плотность пара см. В. 22, 551. Извѣстны 
также: кадмій-мотилъ п магній-метилъ. 
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Плумбъ-иетилъ, РЬ(С 2 Н 3 ) 4 , п влунбъ-этилъ, (Кагург), получаются 

во способу В, причемъ, однако, замѣчательно то, что реакція сопровождается 
надѣленіемъ сішица: 2 РЬСі^ + 2 Еі^СНД =: РЬ(СН 3 ) 1 + РЬ + 2 2пСІ а . На¬ 
воз духѣ достоянии. Интересна тѣмъ, что въ ппхъ свинецъ четырехатомепъ. 
Гндрагъ описи, РЪ(СН 3 ) 3 • ОН, образуетъ заостренныя призмы горчичнаго запаха; 
сель по е основаніе. 

Оломи пия сое дппешя ( Ладснбдріг, Фраккландъ ): стан нъ-тет рам етн лъ, 
Зе(СН э ) 4 , станнъ-тетратнлъ, Зи{С 2 И 5 ). ь станнъ-тріэтилъ Зво^СШ^, станнъ-диме- 
тилъ, 5 в 3 (СНз) 4 п др. также иитересио, такъ какъ доказнлаютъ четирехатом- 
ность олова. 


У. Алдегжды и кетоны С п Н 2 п О. 

Алдѳгпды и кетоны суть вещества, получающіяся изъ первич¬ 
ныхъ и вторичныхъ спиртовъ, причемъ изъ частицы спирта 
выдѣляются два атома водорода. 

Алдегиды образуются изъ первичныхъ спиртовъ и прн 
дальнѣйшемъ окисленіи, присоединяя атомъ кислорода, легко 
могутъ быть превращены въ соотвѣтствующія кислоты съ рав¬ 
нымъ числомъ атомовъ углерода. Вслѣдствіе этого алдетды об¬ 
ладаютъ сильно возстановляющими свойствами. 

Кетоны образуются при окисленіи вторичныхъ спиртовъ ж 
труднѣе поддаются дальнѣйшему окисленію, вслѣдствіе чего они ж 
не обладаютъ возстановляющими свойствами. При окисленіи ке¬ 
тоновъ не получается кислотъ съ равнымъ числомъ атомовъ 
углерода; углеродная цѣпь при этомъ разрывается и образуются 
кислоты съ меньшимъ числомъ атомовъ углерода въ частицѣ. 

Низшіе члены этихъ двухъ классовъ представляютъ нейтраль¬ 
ныя жидкости (только муравьиный алдѳгидъ газообразенъ) свое¬ 
образного запаха, легко растворимыя въ водѣ и легко летучія. 
По мѣрѣ увеличенія числа атомовъ углерода въ частицѣ они 
вскорѣ становятся нерастворимыми въ водѣ, запахъ слабѣетъ и 
точка кнпѣніл повышается; высшіе члены тверды, безъ запаха, 
похожи на параффинъ и только въ разрѣжепномъ состояніи пере¬ 
гоняются безъ разложенія. 

Алдегиды вполнѣ аналогичны кетонамъ, какъ по способамъ 
нолученія, такъ и по многимъ свойствамъ. 



153 


V. Алдегдды и кетоны. 


А. Алдегиды. 

Гомологичный рядъ алдбгадовъ С а Н 2и О вполнѣ соотвѣтствуетъ 
такому жо ряду кислотъ С д Н„ д О, (см. ниже). 

Температуря ішпѣшл аддегвдовъ значительно пиле, чѣмъ соотвѣтствующихъ 
спиртовъ; въ ряду нормальныхъ ал дегидовъ опа повышается ца каждые СН а сна¬ 
чала приблизительно па 27 е , затѣмъ па пѣсііолию меньшую величину* 

Способы образованіи» 1. Изъ .первичныхъ спиртовъ, 
СцИт-н * ОН, осторожнымъ окисленіемъ двухромово-каліевой содыо 
(шш перекисью маргапца) и разведенной сѣрной кислотою; мед¬ 
ленное окисленіе совершается иногда уже содъ вліяніемъ кисло¬ 
рода воздуха, въ особенности въ присутствіи животнаго угля 
или платины: 

СН 3 -СН 2 ОН 4- О = СНОСНО+ Н,0. 

ішііныи спиртъ у псу сп тг алдегпдъ 

Изъ многихъ сложныхъ веществъ (бѣлковыхъ) при окисленіи 
также получаются алдегиды. 

2. Изъ кислотъ ряда уксусной при сухой перегонкѣ каль¬ 
ціевыхъ или баріевыхъ солеи съ муравьино-кальціевой дли ба¬ 
ріевой солью (Лимприхтъ). Муравьиная кислота прп атомъ дѣй¬ 
ствуетъ возстановляющимъ образомъ и даетъ углскалыііевую соль 
по слѣдующей схемѣ (са=У 2 Са): 

СН ’Дсм п = ш.-да+оо.о* 

Другіе возстановите ди большею частью пе дѣйствуютъ (стр. 107, И, 1 а). 

3. Изъ двузамѣщенныхъ галоидопроизводныхъ углево¬ 
дородовъ, содержащихъ группу: СНХ 2 , перегрѣваніемъ съ водою 
или кипяченіемъ съ водою и окисью свинца: 

СН 3 -СШ 2 + Н 2 0 = СН 3 -СНО + 2НС1. 

хлористая втишиепъ алдегпдъ 

Конституція* При окисленіи первичныхъ спиртовъ К-0Н 2 — ОН 
въ соотвѣтствующія кислоты , конституція которыхъ К—СО—ОН 
(см, ниже), новый атомъ кислорода вступаетъ въ связь только съ 
тѣмъ атомомъ углерода, съ которымъ уже соединенъ кислородъ въ 
видѣ гидроксила, тогда какъ углеводородный радикалъ & 
остае/тся неизмѣненнымъ* Слѣдовательно, и въ щромежуточ - 



Свойства ал дегидовъ. 


159 


пыхъ продуктахъ окисленія—алдегпдахъ—этотъ радикалъ не мо¬ 
жетъ подвергаться измѣненію и конституція этихъ послѣднихъ 
должна быть В--СНО, наир.: 


СН 3 -СН 2 . ОН СНз-СНО СН 3 -С0 - ОН. 

отпитый спиртъ алдегпдъ уксусяак кисугота. 


Такимъ образомъ алдегиды заключаютъ группу — ОНО, въ 
которой кислородъ и водородъ не соединены меоюду собою 
(какъ показываетъ полученіе игъ по способу 3-му), а именно: 

—С\ ; эта группа соединена или съ водородомъ (муравьиный 
Н 


алдегидъ Н—СНО), или съ спиртовымъ радикаломъ (всѣ осталь¬ 
ные алдегиды). 

Ивомерія алдешдовъ исключительно обусловливается изоме- 
ріей спиртовыхъ радикаловъ В, соединенныхъ съ группою 
СНО и, слѣдовательно, содержащихъ на одинъ атомъ углерода 
менѣе, чѣмъ данные алдегиды. Затѣмъ алдегиды (начиная отъ 
С 3 Н 6 0) изомерны съ кетонами, съ окисями олефиновъ (наир, ал- 
дегидъ съ окисью этилена, С 2 Н 4 0, см. при этиленъ-гликолѣ) и со 
спиртами аллиловаго ряда. 


По „о. п.“ алдегиды получаютъ око а чаше \алъ* (стр. 29). 

Свойства» Алдегиды характеризуются чрезвычайной подвиж¬ 
ностью своих ъ частицъ. 

1, Окисленіе (см. выше). Алдегиды весьма легко окисляются, 
напр. хромовой кислотой, окислами нѣкоторыхъ металловъ и т. д,; 
окисленіе происходить уже на воздухѣ, хотя и медленно. Вслѣд¬ 
ствіе этого алдегиды возстановляютъ амміачный растворъ 
отси серебра , а нерѣдко и мѣди (характерная реакція, особенно 
чувствительная въ присутствіи небольщаго количества ѣдкаго натра). 

2. Алдегяды легко возстановляются водородомъ въ моментъ 
выдѣленія, переходя въ первичные спирты, изъ которыхъ они по¬ 
лучаются окисленіемъ; напр.: 


СН 3 -СН0 + Н 2 = СН 3 -СН*ОН. 

Въ качествѣ побочнаго продукта иногда получаются гликола, палр., тъ 
о-тдегпда—бутиленъ-глпколъ, С^Н^ОН)? (саг. шике). 

3. Съ пятихлористымъ фосфоромъ алдегиды даютъ днуза- 
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мѣщенныѳ хлоропродукты углеводородовъ, хлористый этплпденъ п 
ого апаюги. 


4. Реакщи присоединенія: 

При дѣйствіи, напр.,воды и окиси свинца на хлористый этп¬ 
лпденъ пли аналогичные хлорпды, можно бы было ожидать замѣны 
двухъ атомовъ хлора двумя гидроксилами и образованія соедине¬ 


нія 0Н 3 —СН< 


ОН 

ОН 


, т. е. двуатомпаго спирта (см. ниже) 


„эти- 


лпденъ-гликола“. Однако это соединеніе пе образуется, а вмѣсто 
него получается алдегпдъ, очевидно вслѣдствіе того, что образую¬ 
щійся первоначально гликоль выдѣляетъ воду. 


ОИ 5 -ОН<|“ =0Н 3 -0НС+Н в 0. 


Изъ этого можно заключить, что обыкновенно въ связи съ 
однимъ тпомомъ углерода не могутъ находиться одновре¬ 
менно двѣ гидроксильныя гргіппы; взамѣнъ пхъ, по отщепленіи 
частпцы воды, съ атомомъ углерода соединяется, двумя срод- 
ствами, атомъ кислорода. Подобныя соѳдпненія съ двумя гидро¬ 
ксилами могутъ существовать лишь въ немногихъ случаяхъ (см. 
ния;е); образуютъ они присоединеніемъ воды къ соотвѣтствующему 
алдегпду. 

Кислая сѣрнисто-натріевая соль, амміакъ, ціанистый водородъ 
и друг, непосредственно присоединяются къ алдегпдамъ. Роак- 
ція эта во всѣхъ случаяхъ объяснима тѣмъ, что двойная связь 
кислорода съ углеродомъ превращается въ простую, причемъ осво¬ 
бождаются по. одному сродству углерода п кислорода, согласно, 
схемѣ: 

СН 3 —0Н<^ — или вообще К— СН< ( -' — 

Затѣмъ съ кислородомъ соединяется атомъ водорода, образуя 
гидроксилъ, а съ углеродомъ остатокъ X, бывшій въ соединеніи 
съ этимъ водородомъ въ частицѣ, присоединяющейся къ алдегццу 
(папр. Жу. Такимъ образомъ продукты присоединенія отвѣчаютъ 
общей формулѣ: 


ОН 
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Получаются, слѣдовательно, производныя (эфиры, спиртовые плп 
сложные, амипы) гипотетическаго этплидспъ-глнкола СН 3 -СН(ОН) 2 
п его гомологовъ. 

Извѣстны, въ частности, слѣдующія реакціи присоединенія: 

a) Присоединеніе воды, которое должно бы вестп къ обра¬ 
зованію двуатомнаго спирта, по разсмотрѣннымъ выше причинамъ 
обыкновенно пе происходитъ. Если-жо въ спиртовомъ радикалѣ 
алдегпда находится нѣсколько атомовъ отрицательнаго элемента 
(иапр. хлора), то гидраты могутъ существовать, папр. гидратъ 
хлорала (см. пнжс): 

СС1 3 -СН0 + Н 2 0 - СС1 3 -СН(ОН) 9 . 

Впрочемъ, и тутъ вода очень легко отщепляется; гпдраты эти 
нс обладаютъ свойствами двуатомныхъ спиртовъ, а реагируютъ 
большею частью, какъ соотвѣтствующіе имъ алдегиды. Ср. пиро- 
винную и мезоксалевую кислоты. 

b) Аналогичнымъ образомъ п присоединеніе спирта, уксус¬ 
ной кислоты н т. п. наблюдается лишь въ рѣдкихъ случаяхъ, 
причемъ образуются соединенія, легко распадающіяся обратно па 
алдегидъ н спиртъ плп кислоту: папр., СС1 3 -СН(ОН)(ОС,Н 5 ) 
алкоголатъ хлорала п СС1 3 —СН(0Н)(ОС 2 Н 3 О) ацетатъ хло¬ 
рала. При иагрѣваиіп же алдегида съ двумя частицами спирта 
получаются постоянные спиртовые эфпры, такъ называемые аце- 
талы (ср. стр. 167), а при пагрѣвапіи съ уксуспымъ ангидри¬ 
домъ—сложныо эфпры гипотетическихъ глпколовъ: 

(Ж 3 -ОНО + 2 0 2 Н 5 • ОН = СН 3 -СН(ОС а П 5 ) 2 + Н 2 0; 
СН 3 ~Ш0 + (С 3 Н 3 0) 2 С = СН 3 -СН(00,Н 3 0) 2 - 

А детали образуются также изъ а л дегидовъ при дѣйствіи о тепъ разбавлен¬ 
наго еппртоваго раствора хлористаго водорода (В. 30. 3053) п при дѣйствіи 
ортоиурапьшю-этплаго эфпра В. 31. 1010), а изъ первичныхъ спиртовъ при ча¬ 
стичномъ окисленіи ихъ. Сѣрною кп слотом ацета.ты разлагаются опять па состав¬ 
ная части. 

Посредствомъ подобпой же реакціи изъ муравьинаго алдегпда, метило¬ 
ваго спдрта п хлористаго водорода образуется хлоръ-метиловая эфпръ 
СИ.Д(ОСІІ 3 ). 

Тіо-спиртзз (стр. 117) съ аддепздалдп подъ влілпіеігь хлористаго водорода 
образуютъ соотвѣтствующія ацеталямъ соединенія, называемая меркапталаын. 

11 


Берптсзнъ Оргяіівчесввп хвціа 8-ѳ яад. 
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V. Алдегпды и кетоны. 


с) Алдегиды соединяются съ кислою сѣрнисто-натріеврц 
солью, ЖНБ0 3 , съ кислой сѣрнисто-аммоніевою солью и др., 
образуя кристаллическія соединенія, легко растворимыя въ водѣ, 
труднѣе въ с-нпртѣ, наир., С.>Н^О -)-КаН80 3 -{- У 2 Н„0. Сооди- 
попія эти могутъ быть разсматриваемы какъ солп сульфокислоты 
этнлидеяъ-глнкода и его гомологовъ, иапр., СН 3 —СН(0Н)(80 3 Н’а). 
Однако, всѣ они весьма легко разлагаются, снова образуя алде- 
годъ; такое расщепленіе происходитъ уже при пагрѣваяін съ рас¬ 
творомъ соды или съ кислотами. Благодаря этимъ свойствамъ, 
разсматриваемыя соединенія пріобрѣли особое значеніе для выдѣ¬ 
ленія алдегпдовъ изъ смѣсей. 

Й) Аддсгиды соединяются съ амміакомъ, образуя такъ назыв. 
алдешдг-амміаки, напр. СН 3 СЩ0Н)(ИГН„), кристаллическія ве¬ 
щества, большею частью легко растворимыя въ водѣ, труднѣе въ 
спиртѣ и вовсе нерастворимыя въ эфирѣ. При пагрѣвапіи съ раз¬ 
веденными кислотами они снова даютъ соотвѣтствующій алдегиды. 

Аддегндъ-амміаки примѣняются также для полученія алдеги- 
довъ въ чистомъ состояніи (см. нпже). 

Существуютъ л аналогичные алдешдъ-амшш (В. 28, й. 881). 

Теоретически отъ алдегпдовъ и аздгіака (пли первичныхъ они ловъ) произ¬ 
водятся, прп выдѣленіи воды, имидосоединеиія, “Я— СН=НН (пли Е—СН=КЕ') 
ийлдгшы* п нитрилы, (Й — Но такія соединенія лзвѣетш* только въ 
рѣдкихъ случаяхъ наир, хлоралъ-имидь, СС1 3 —СН=КН п гпдрацетъ-ашідъ, 
(СНц^СН)цХ 3 . Вмѣсто этпхъ соединеніи часто образуются полимеры, в аир. азъ 
форма л де гп да съ аяшакомъ „гег.самемилепъ-темрамин**; (СН*)^, съ метпдв- 
шіломъ п тр имс ти.г і-тр имен ? іи ен ©• амип ъ и , (СН« )^(К— С Н а )^. Съ арошатп- 
чесяпмп иервлчиымя ашшазш часто получаюсся тѣ да тпиа Е—СН(ШШ')о. 

Всѣ &тп соединенія большею частью деі*яо обратно расщепляются 
кпсіотаііп. 


е) Ачдегады соединяются съ синильной кислотой, образуя 
нитрилы высшихъ кислотъ; такъ, иапр., уксусный алдегидъ даетъ 

соединеніе СН 3 —ОН<^, этшиденъ-ціатидринъ, жидкость, 


легко разлагающуюся обратно на составныя части (см. рядъ мо¬ 
лочной кислоты). 

5. Алдегиды отличаются значительной склонностью къ поли¬ 
меризации (стр. 14 и 63). Муравьиный алдегпдъ, СН.,0, самъ 
собою легко полнмсризустся уже при' обыкновенной температурѣ. 
Уксусный алдегпдъ приморизуется подъ вліяніемъ ничтожныхъ 
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количествъ соляной кислоты, сѣриои кислоты, хлористаго цинка, 
сѣрнистой кислоты и т. п., образуя при обыкновенной темпера^ 
турѣ паралдегидъ, С в Н 12 О в = (С 2 Н 4 0) 3 (см. ниже), а ниже 0° 
металдегидъ, (С 2 Н 4 0) х . Пропиловыи алдегидъ подвергается по- 
лимеризаціи подобнымъ же образомъ. 

6. Оо щелотми алдегпды реагируютъ разлпчпо. Болѣе про¬ 
стые алдегпды жприаго ряда быстро разрушаются щелочью; напр., 
уксусный алдегидъ, при нагрѣваніи съ растворомъ ѣдкаго натра, 
превращается въ красно-бурую, такъ называемую, алдегидную 
смолу, не растворимую въ водѣ, но растворяющуюся въ спиртѣ; 
прп образованіи этой смолы появляется своеобразный запахъ (ха¬ 
рактерная реакція). Другіе алдегпды превращаются щелочами въ 
смѣсь соотвѣтствующихъ имъ спирта и кислоты , причемъ изъ 
двухъ частицъ алдегида одна окисляется насчетъ другой и обра¬ 
зуется по одпой частицѣ спирта п кислоты, напр.: 

2 НС0Н-|-Н 2 0 = сн з • ОН НС0 2 Н (муравьиная кислота). 

7. Алдегпды характеризуются значительной способностью 
уплотняться, т. е. двѣ частицы соединяются, образуя вещество 
съ двойнымъ числомъ атомовъ углерода, причемъ связь между 
двумя первоначальными частицами устанавливается при посредствѣ 
углерода, а одинъ атомъ водорода одпой изъ частицъ соединяется 
съ кислородомъ другой, образуя ОН. 

Такъ, езъ алдегпда, прп продолжительномъ стояніи, въ присутствіи разво¬ 
де Ел ой соляной кислоты, образуется ^-охсимаслянъій алдегидъ (см. алдолъ): 

сносно -ь'сШыісно = СН а • СЩОН)• СН Э • СНО. 

Такая реакція называется л алдоловымъ уплотненіемъ*. Алдолъ, отщепляя 
воду, легко переходитъ въ кротоновый алдегидъ, СЩ • СН: СН - С НО, который 
непосредственно образуется прп нагрѣвапіп алдегпда съ небольшимъ количе¬ 
ствомъ хлористаго цшша. Эта реакція будетъ „алдешднымъ уплотненіемъ ". 
Сѣрпая кисло га, уксусно- натріевая соль п разведенныя щелочи также дѣйствуютъ 
уплотняющимъ образомъ. 

„Алдоловое уплотненіе" легко объясняется, еелл предположить, что обра¬ 
зуется гидратъ алдегпда; а затѣмъ отщепляется одинъ изъ получившихся ©тешъ 
путемъ гпдроксидовъ, который соединяется съ атомомъ водорода другой частпцы 
алдегпда, образуя воду. Реакціи уплотненія алдегпдовъ съ кетопамл будутъ опи¬ 
саны прп послѣднихъ. 

7а. Подобнымъ же образомъ алдегпды соединяются съ уксусно-натріевой 
солью (въ присутствіи уксуснаго ангидрида), образуя непредѣльныя кислоты, 

11* 
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V. Ллдепгды Я КГЛЧЛШ. 


такъ какъ при этомъ отщепляется частица води (см, способы образованія не¬ 
предѣльныхъ ароматическихъ кислотъ, — реакція Леркина). 

8. Хлоръ и бромъ съ алдопідами даютъ продукты замѣ¬ 
щенія: такъ, изъ уксуснаго ал дегид а образуется хлоралъ (см. 
ишке): 

СН 3 -СН0 + 3 С1, = СС1 э ~СНО + 3 НС1. 

9. При дѣйствія сѣроводорода аддеицв превращается въ продукты 
присоединенія, К • СЙ(ОЫ)^ЗН), окепмеркаптапн, а затѣмъ, при отщеллспіп води, 
а также при дальнѣйшемъ дѣііетвіп сѣроводорода, образуются сложи ыя соедп- 
и ея ія тциа меркалтапа, обладающія непріятнымъ, прянымъ запахомъ (Б, 23, 60 
1$09). Изъ этпхъ веществъ, равно какъ пзъ самихъ алдегпдовъ п сѣроводорода, 
подъ вділпіемъ конденсирующихъ реактивовъ (см. вяи^ образуются т. лаз. трл- 
т і оаддегпды (В. 24, 1419, Зо9у. ѢІопомодекуллрцый (т. е, не нолнморп^о- 
^аипый) чіо-алдепідъ, СѴН^З, (эталтіалъ) получается болѣе сложнымъ способовъ; 
спльио пахучая маслянистая шпдкость, кпи. 40°, быстро нолнмерпзуетсл. 

10. Оь шдрокспламппомъ мдегнди, отщепляя воду, образу¬ 
ютъ такъ паз. алдоксішы, иапр. алдокеггаъ, СН 3 СН=К~ • ОН, 
(2?. ЗІеігерь В. 15, 2778): 

СН 3 -СН0 + ХН 8 0Н = ш 3 -сн==я.он+н 8 о. 

Алдоксплы большою частью жидкости, перегоняющіяся безъ- 
разюжешя, но прп клпяченіп съ кислотами распадающіяся па со¬ 
ставныя частя. Подробности см. стр. 16У. 

Условія образованія окепмовъ см, В. 23, 2709. 

11. Алдегпды соедішяются также съ іидрашнами, прп чемъ 
отщепляется вода п образуются такъ пазываемыо гидразоны 
(Э. Фишеръ), наир.: 

СН 3 -СН=Н 2 Н—С 2 Н 5 , этніъ-гпдразоиъ уксуснаго алдегпда. 

Особенно легко образуются такія производныя при дѣйствіи 
фетш-шдразгша , С с Н 5 —ВД— ТШ 2 или С с Н Г) —Х 2 Н 3 (ем. ниже); 

СН 8 -Ш0 + ВД-С в Н в = СН 3 СН=Н,Н-С е Н 5 + Н 2 0. 

ф ей илъ -гидразонъ 
алдегпдя 

Прн возстановленіи гидразоны (этанъ-феннлгндразопъ) рас¬ 
падаются, образуя первичные амины , налр.: 

СН 3 -СН=ВД-С е Н Й -И Н = сн 3 ^сн 2 -л т н 2 +ш 2 -с и н Й .. 

Дальнѣйшія подробности ср. прп фепплъ-гпдрлсшіѣ л беизалазппѣ. 
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Реакціи алдегидовъ. Для открытія алдсгидовъ служатъ 
реакціи: 1) съ амміачпымъ растворомъ соробра (стр. 159, В. 15. 
1629), 2) съ кислыми сѣрнисто-кислыми щелочами (стр. 162), 
3) съ гпдрокспламидомъ и съ фетілъ-гіцразішомъ (см. выше, а 
также В. 27, 1918). 

4) Кромѣ того алдсшды окрашиваютъ въ иигензнвиый фіо¬ 
летово-красный цвѣтъ растворъ фуксина, .предварительно 
обезцвѣченный сѣрпіістоіі кислотой (такое же окрашиваніе даютъ 
іг иѣкоторые кетоны п хлоралъ, но- гидратъ хлорала его не даетъ). 
Шиффъ, Каро (В. 13, 2343; ВиЗІ. зос. сіііт. 1894, XI, 692). 


1. Муравьиный алдегидъ, формалдегидъ . (метапалъ) 
Н • СЛО, можетъ быть также разсматриваемъ какъ окись дву- 
атомнаго радикала метилена (ОН э =). Растворъ его въ метило¬ 
вомъ спиртѣ подучается ири пропускапіи смѣсп паровъ этого 
спирта съ воздухомъ падь раскаленной платшювой (Гофманнъ, 
1869) плп мѣдной спиралью (В. 19, 2133). Другіе окислители 
превращаютъ метиловый спиртъ непосредственно въ муравьиную 
кислоту.—Газъ, па сильномъ холоду сгущающійся въ прозрачную, 
безцвѣтную, подвижную жидкость, которая кнпптъ уже ирп-21°. 
Въ продажу поступаетъ ирлблизительио 40°/о-иый растворъ, назы¬ 
ваемый формоломъ илп формалиномъ. Примѣняется для синтезовъ 
и какъ антисептическое п дезппфекціоппое средство. Въ растворѣ 
муравьиный алдегидъ. новидимому, имѣетъ составъ гидрата 
СНДСН),, (см. СЗіет.' Щ. 1890, 1408). 

Муравьппкй алдегидъ чрезвычайно легко и о димеризуется, причемъ въ зави¬ 
симо ста огь условій получаются ппже слѣдующіе полимеры: 

2. Параформалдегидъ, вѣроятно (СН 2 0) 2 , бѣлая масса, растворимая въ водѣ. 
2. Тріонсиметилѳігь, вѣр оятпо (СН 2 0) 2 , кристаллическое соединеніе, которое ири 
испареніи сиова превращается въ муравьиный алдегидъ, 3. Формоза (см, ппше) 
смѣсь нѣсколькихъ сахар истыхъ веществъ. 

Въ воду легкой лолпмерпзаціп муравьинаго а оде г ода весьма возможно, 
что ему принадлежитъ существенная ішь въ процессѣ ассимиляціи растеній. 

Пр пс оедппе піемъ хлористаго водорода къ муравьиному ал де гиду получаются; 
к лорѵметияовый спиртъ (хлоръ-метаиолъ), СН 2 С1(0Н) и оксихлоръ метиловый 
эфнръ (х.торъ-метаиъ• оксп- метанолъ), СІІ*С1 • 0 • СНз * ОН; оба безцвѣтныя жид¬ 
кости, во мпогпхъ случаяхъ рёагпруіов;Ія подобно алдегиду. 
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V. Алдагнды п кетош. 


Метплалъ, ОН 2 (ООН 3 ) 2 , (о. и. метапъ-діокспдимегацъ), ки¬ 
питъ прп 42° (стр. І61), нерѣдко употребляется вмѣсто муравьи¬ 
наго алдегпда въ реакціяхъ уплотненія. Примѣняется какъ усы¬ 
пляющее средство п какъ растворитель для извлеченія пахучихъ 
веществъ. 

Трииетилъ-трнметнленаиниъ (см. выше): безцвѣтная жидкость, кшк 160°. 

Гвксаметиленъ-тетрамннъ (см. выше): бѣлые ромбоэдры. 

2. Уксусный алдегидъ, ацеталдешдъ, 0Н 3 -0Н0, (эта- 
налъ) прежде назывался также „водородистымъ ацетиломъ", 
СДО • Н. 

(Открытъ Фуркруа п Вокелепомъ 1800; составъ его опредѣленъ Либи¬ 
хомъ 1 $Зо ѵ. Алдопдъ = „аІсоЬоІ ^еЪуіго§епаІиз^. 

Дриіотое.іекіс : въ эфирный растворъ сырого цлдегпда, получепипаго ппъ 
шшнаго спирта дѣйствіемъ двухромово-каліевой солн и сѣрной кпслоти н ішеу- 
шеипаго падь хлористымъ кальціемъ, пропускаютъ газообразный амміакъ, осадок?» 
алдегядъ-амміака промываютъ эфоромъ я разлагаютъ, перегонял съ разведенной 
сірпоГі кислотой. Алдегпдъ подучается въ большихъ количествахъ въ качествѣ 
побочнаго продукта прп ректяфпкація еппрта; оаъ содержится въ первыхъ пого¬ 
нахъ (Ѵоііаиі)* 

Алдегпдъ получается также пзъ ацетилена вмѣсто впппловаго спирта 
СоН 3 • ОН (см. стр. 70). 

Свойства. Безцвѣтная подвижная жидкость, кипящая прп 
+21°, уд. пѣса приблизительно 0,8, своеобразнаго прянаго п 
удушливаго запаха. Т. плавл,— 121°. Вдыханіе паропъ его вы¬ 
зываетъ грудныя спазмы. Въ водѣ, спиртѣ п въ эфнрѣ алдегпдъ 
легко растворимъ: горитъ свѣтящимся пламенемъ; растворяетъ 
сѣру, фосфоръ, іодъ; хлоръ превращаетъ алдегпдъ въ хлористый 
ацетилъ. 

Паралдегидъ, С 3 Н ]2 0 3 , жидкость, трудно растворимая въ 
водѣ;- плавится прп 10°, кипитъ при 124°, т. е. слишкомъ 
на 100° выше алдегпда. Примѣняется какъ усыпляющее средство. 
Металдегпдъ (С 2 Н і О) І образуетъ бѣлыя перастворпмыя ' въ 
водѣ призмы, возгоняющіяся нѣсколько выше 100°, причемъ опѣ 
отчасти разлагаются па обыкновенный алдегпдъ (В. 14, 2271 26, 
Ш. 775). 

Металдегпдъ прп продолжительномъ пагрѣваніп до 151° въ 
запаянпоіі трубкѣ обратно превращается въ обыішовенпый алде- 
гпдъ; такому же превращенію подвергается какъ металдегпдъ, такъ 
ц паралдегидъ при перегопкѣ ихъ съ небольшимъ количествомъ 
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разведенной сѣрпой кислоты. Съ пятнхлорнстымъ фосфоромъ пар- 
алдопідъ реагируетъ такъ-ааз, какъ обыкновенный алдегпдъ, по 
не даетъ характерныхъ для послѣдняго реакцій съ амміакомъ, 
кислой сѣрнисто-натріевой солью, азотно-серебряной солью п гпдр- 
окспламппомъ. Конституцію паралдегида выражаютъ слѣдую¬ 
щей формулой (.Кекулэ н Цинке)'. 

О-СН • СН 3 
СН Й -СН< >0. 

О-СН • СН 3 

Нельзя предположить, чтобы три частицы алдегида были свя¬ 
заны при посредствѣ сродствъ углерода въ виду легкаго перехода 
паралдегида въ алдегпдъ. 

Относительно этихъ, какъ и вообще всѣхъ полимерныхъ со¬ 
единеній, слѣдуетъ принять общее правило, „что изъ веществъ 
сходной копституціп простѣйшимъ должно быть то, которое легче 
плавится, легче испаряется п легче- растворимо". 

Ацеталъ, С 2 Н 4 (0С 2 Н.) 2 , кипитъ при 104°, часто упо¬ 
требляется вмѣсто алдегида въ реакціяхъ уплотненія (стр. 161). 

Хлороэаміщенные ацеталы, получаемые инъ впннато спирта и хлоро, обра- 
пуюгь высок о кипящія масла. 

Алдегидъ-амміакъ, (эталолъ-амиігь), СН 3 —СН(ОН)(]Ш 2 ) 3 
(стр. 162). Бѣлые кристаллы. 

5. Кротоновый алдегидъ, СШ 5 • СНО, содержлтся въ древесной смолѣ. 

4. Валеріановый алдегидъ, С 4 Ыз - СЫО, кшпттъ прп 02°, трудно растворимъ 
зл> водѣ. 

5. Норма льпий гептнлоаый алдегидъ (энантолъ) СЛІ^О. Получается-прп 
перегонкѣ кастороваго масла подъ уменьшеннымъ давленіемъ. 

6. Коннловый и дециловый ал дегиды встрѣ лаются въ афпрпыхъ маслахъ. 

7. Нормальные алдегиды съ С |2) С 1 . І ,С ІС п С Ів также нззѣетны. 


А!оно- и дихлоръ-алдегиды, СНлСІ • СНО п СНСЬ>*СНО, яшдкостп, кипящія 
первая прп 55°, вторая пра 30°. 

Хлоралъ (2-трпхлоръ-этаналъ) СС1 3 —СНО (Либихъ). Если 
пропускать хлоръ въ винный спиртъ, сначала охлаждая его, за¬ 
тѣмъ подогрѣвая, то (наряду съ хлористымъ этиломъ) въ концѣ 
концовъ получается смѣсь хлоралъ-гидрата, адкоголата хлорала и 
трпхлоръ-ацотала (см. нпже). Вещества эти суть продукты дѣй- 
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ствія частью воды, частью спирта на хлоралъ (стр. 101 Ь: ср. 
такж.: А. 279, 289); при перогопкѣ, съ сѣрной кислотою опп 
даютъ хлоралъ. 

Хлоратъ образуетъ маслянистую жидкость характернаго остраго 
запаха, кипящую при 98°. Ояъ соодішяотся съ кислой сѣрписто- 
натріевой солью, съ амміакомъ, съ синильной кислотою, съ ук- 
суспымъ аіггпдрпдомъ; возстановляетъ амміачиый растворъ серебра. 
Легко окисляется, образуя трпхлоръ-уксусную кислоту, и щелочами 
разлагается па хлороформъ и муравыіпокислую соль: 

+Н ОК = + нсод. 

Мета хлоралъ, твердый штмерт» хлорала. 

Гпдратъ хлорала образуется при соедиполііг хлорала съ 
водою: кристаллы, легко растворимые въ водѣ, плавящіеся прп 
57°; кіішітъ, диссоціируя, при 97°. Хлоралъ-гидратъ дѣйствуетъ 
какъ усыпляющее и антисептическое средство. Сѣрпая кислота 
превращаетъ его въ хлоралъ. 

Алкоголатъ хлорала. СС'Ь • СЩОЫ)(ОС 5 И & ) — Сеацвѣтпые кристаллы (см 
ваше). 

Трихлорѵацеталъ, ОСЬ • СЕ(ООЛІ-\.. Ъ'ѣ.іпе кристаллы (см. выше). 


Непредѣльные алдешды. 

Акролеинъ, акриловый иди аллиловый алдегиди, (пропе- 
палъ) СН 2 =Ш—СЫО, образуется прп окисленіи аллиловаго спирта, 
при перегонкѣ яспровъ п при нагрѣвапіп глицерина съ борпого 
кислотою или съ кислой сѣрпокаліевой солью. Полученіе см. Вег. 
20, 3888. Жидкость, кипящая при 52°, обладающая ѣдкимъ за¬ 
пахомъ (запахъ пригорѣлаго жира происходитъ отъ акролеіша) и 
чрезвычайно сшгыіо дѣйствующая на слизистую оболочку глазъ. 

Въ акролеинѣ проявляются одновременно свойства какъ ал де- 
гида, такъ и вообще непредѣльнаго вещества. Поэтому оиъ съ 
одной стороны способенъ соединяться съ амміакомъ (см. ниже), 
съ другой сторопы съ бромомъ. Съ бромомъ иолучастся двубро- 
мпстый акролеинъ, СН,Вг—СНВг— ОНО, а съ бромистымъ во¬ 
дородомъ: бромъ-пропіо новый алдегпдъ, СН,Вг—СН 2 —ОНО. 
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Акролеинъ-амміакъ при лерегоик'Ь даетъ нігколнлъ (см, шіясе). 

Кротоновый алдегндъ, СзН^.СЕО, образуется при дѣйствіи хлористаго 
ныш;а, плп лучше уисуско-датріевой соля (3. 25, В. 732), па алдегпдъ (стр. 163), 
а также крп перегонкѣ а л до л а. 

Цитралъ плп герангалъ, (СЫ^СіСИ « СН 2 « СП.,. 0(011,): СН • ОНО, т. е. 
О 1в Н 10 О, алдегпдъ гераніада получается ітаплучше изъ индійскаго вервеиоваго масло, 
(Ііешоп$газо1 пзь Лтісоро^оп стЬтабиз) В. 32.830. Пріятнаго запаха пасло, кп- 
пящее прп 226°,• превращается дву сѣр искал іевою солью въ щшолъ п расщепляется 
при дѣйствіи соды на лтетилъ-гептепоиг» в ацеталдеітідь. 

Цитронеллалъ, (СЕ а ) 2 СН • СЫ а • Сі*1 а * СН(С1-1 3 ) » СЫ 3 » СН ( >, т. е. С, и И і5 0, 
образуетъ вмѣстѣ съ цптраломт, главную составную часть лимоннаго масла п по¬ 
лучается пзъ масла, „щггропелла и дѣйствіемъ двусѣрно кислой содп; т. пшт. 205— 
208°. Прп возстановлена превращается въ дптропеллолъ, о прп оішслсшіп въ дп- 
тропелловую кислоту. 

ПроларгнловыЙ алдегпдъ, (пропиналъ) СЫ=С—СЕО получается изъ дву броми¬ 
стаго акролеіша. иомощью соотвѣтствующаго здетала; т. кип. 60 е *. Образуетъ сое¬ 
диненія съ серебромъ п мѣдыо В. 31. 1021. 


Алдошшы. 

Алдокснмъ (этаиъ-ошшъ), СН 8 - СН— К—ОН. получается 
изъ алдепда и солянокислаго шдроксііламіш, въ водномъ ра¬ 
створѣ, при прибавленіи соды; плавится прп 47 э ; кішптъ безъ 
разложенія при 115°. 

Копсшхшугьія ллдомтнн опредѣляется слѣдующими реакціями (см. 
также стр. 164): 

1. Прп возстаповлепіп сип даютъ первичные амины (стр. 141; В. 20, 728). 

2. Гидроксилъ оеслмяоіг группы 270И даетъ пмт, способность образовать 
какъ адккдьпыя (простые эфпри), такъ и кислотная производныя (сложпые 
эфпры). Алкплпровапішя производныя расщепляются ъпс лотами иа алдегпдъ п 
алкилъ-тдроксплампнт., Ш*І 2 • ОН (сгр. 140), слѣдовательпо гидроксплъ океттмовъ 
связанъ съ азотомъ. 

3. У асу сны мь апгпдрпдомъ а дд оксимы (прп пагрѣваиіп всѣ) расщепляются 
на плтрплы п воду (стр. 1*34): 

СЫ 3 • СП : коы = сн 3 . СЯ + И а О. 

Дддокспаш по структурѣ изомерны съ кислотными амидами п пре¬ 
вращаются въ піі-ѵь иухеап. интересныхъ перегруппировокъ (Бшіаппь) (см. 
тол плъ-ф е п илъ-кето ісс ими ). 

Нѣкоторые олдосепмы существуютъ ст» двухъ изо мирныхъ видоизмѣненіяхъ, 
легко превращаемыхъ другъ от» друга п тѳжествепныхъ по структурѣ 
(Г. Гольдшмидтъ); эта пзомерія стерео-хпмпческая; подробности см. 
при анадогпчпыхъ кетоксамахъ, сгр. 175. 
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V. Алдегпды п кетоны. 


В. Кетоны, 


Ннзшііі членъ этого ряда— ацетон ъ— содержитъ три атома 
углерода; высшіе члены, начиная отъ 0 12 , тверды; всѣ кетоны 
легче воды. 

Нахожденіе въ природѣ. Ацетонъ содержится въ мочѣ; 
мстилъ-иоиплъ-кетопъ въ маслѣ Кхііа §гаѵео1вП8. 

Способы полученія, 1. Окисленіемъ вторичныхъ спир¬ 
товъ, которые при этомъ теряютъ два атома водорода: 

СН 3 -СН(ОН)-СН а + 0 = СН 3 -СО-СН 3 + Н 2 0. 

изопропиловый ацетонъ 

сттцртъ, 


Многія другія соедпнешя, содержащія вторичные угловодоро¬ 
дистые радикалы, распадаясь при окисленіи, такт даютъ кетоны, 
напр., пзомасляпая кислота. 

2. Нзъ кислотъ, при сухой перегонкѣ кальціевыхъ (или ба¬ 
ріевыхъ) солей ихъ, причемъ образуется у голыш кислота; пагтр. 
(са = 1 / 2 Са): 


СН 3 —СОЮс-а 
Н-СН з ;С00са 


сн: >с0 + С0 ^ Са - 


При ишрныхъ кислотахъ большаго частгппаго вѣса эта реакція можетъ 
бить вызвана пагрѣвппіемъ съ фосфорнымъ аишдрпдомъ (И. 23 КеК 502). По¬ 
добнымъ ке образомъ получаются при нагрѣвай Іи солей п апгидровъ яшрішхъ 
кислотъ сперва кетопокпелоты, которыя, отщепляя угол»пую кпелогу, переходятъ 
затѣмъ ио 5) въ кетопы В. 30. 2150). 

При употребленіи двухъ различныхъ кислотъ получаются 
смѣшанпые кетоны, т. е. содержащіе различные спиртовые ра¬ 
дикалы въ связи съ группою СО (см. способъ 4): 


СН $ — СОЮса 
+ СН 3 -СН 2 |С0 2 са 

уксуснокислый п лро- 
□ІоповокпслыЯ казьцш 


СИ > С° + С0 3 Са. 

метилъ- 

этплъ-кетопъ 


Такимъ образомъ, изъ кислоты С п образуется кетонъ С, >д > 
а изъ двухъ кислотъ С п п С т кетонъ 0 П+ІП _ Г При употребле¬ 
ніи муравьинокислой соли получается муравьиный алдепідъ. 
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3. Изъ двухлоргістыхъ соединеній, содержащихъ группу 
=СС1 2 , обоими средствами связанную съ атомомъ углерода: 

(СН 3 ) 3 СС1 а + Н 2 0 = (СН 3 ) 3 С0 + 2НСІ. 

дву хлорпсти й ацетонъ 

ацетопъ 

При этомъ можно бы было ожидать обмѣна атомовъ хлора на 
два водныхъ остатка и образованія вещества спиртовато харак¬ 
тера, а именно: двуатомпаго спирта (гликола)—ацетонилъ-пш- 
кола (СН 3 ) 2 С=(0Н) 2 . Однако, здѣсь подтверждается законность, 
указанная уже при аідегпдѣ, „что при одномъ атомѣ углерода 
обыкновенно не могутъ находиться одновременно нѣсколько вод¬ 
ныхъ остатковъ “. 


Напротивъ, произвол вия такого г дико да могутъ существовать. 


4. Дѣйствіемъ цинкъ-алкиловъ на хлораншдриды кислотъ, 
напримѣръ на хлорпстый ацетплъ СН 3 —СОС1 (ап = 7 2 2п): 


СП..-СО 
+ СН, 


С1 

211 


ся. 

СП 


>С0 + СІ2Щ 


В*л качествѣ промежуточной фазы подучается продуктъ присоединенія, кото¬ 
рый долженъ быть Еіемеддеішо разложенъ подою, пваче образуются третичные 
спирта. (См. ваше при этихъ спиртахъ). 


По этому способу, открытому въ 1861 году Фрейндомъ, мо¬ 
гутъ быть получаемы какіе угодно кетоны, еслн только примѣнять 
соотвѣтствующіе шшкъ-алкплъ п кислотный хлоръ-ангндридъ, 
напр.: 

С 3 Н 7 -СО-С1+ С,Н & 2П = С 3 Н 7 -С0-С 2 Н Й + СІ2п. 

хлористой бутирилъ этшгь-пропп зъ -кетонъ 

5. Изъ кетоно-кислотъ (см. ниже) пли ихъ эфпровъ, напр. 
ацеть-уксуснаго эфира, СН 8 —СО—СН а —СО • 00 2 Н 5 , при нагрѣва- 
піи нхъ съ сѣрной кислотою, не слишкомъ разведенною или съ 
разведенными растворами ѣдкихъ щелочей. Къ этой весьма важ¬ 
ной реакціи мы вернемся при разсмотрѣніи ацстъ-укеусяаго эфпра. 

(у. Изъ углеводородовъ ацетиленоваго ряда при дѣйствіи ртутпыхъ содей 
шп же разведенной сЬрпои кпедотп (ел. стр. 70). 

7. Ацетонъ и нѣкоторые гомолога (метплъ-этнлъ-кетонъ, ме- 
тилъ-нропплъ-кетонъ) образуются при сухой перегонкѣ дерева ч и 
потому содержатся въ сыромъ древесномъ спиртѣ (стр. 98). 
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V. Алдегиды п квтокы. 


Конституція потоповъ опредѣляется па осповаігіп 4-го и 
2-го способовъ полученія, согласно конституціи данпыхъ одпоос- 
новиыхъ кислотъ. Такимъ образомъ, теоретически, кетоиы суть 
еоедігпенія, содержащія карбопп.іьиую груипу СО, связаппую 
обоими еродствами еъ спиртовыми радикалами К— СО— К'- 
Если эти спиртовые радикалы одинаковы, то получаются „ про¬ 
стые* кетоиы, еслп-жс они пе одинаковы, то ^смѣшанные* 
кетоны. 

Кетоны можно также пропав о деть отъ одпоосповішхъ кислот ь зацѣпою 
воднаго остатка алкиломъ, соответствен но способамъ полученіе 2-иу 
п 4*му, а также отъ а д д с г п д о в ъ замѣною водорода алкиломъ. 

Существованіе кетоповъ, содержащихъ мміѣо трехъ атомовъ 
углерода, теоретически псвозможпо. 

Изомеріи. Кетоиы представляютъ тѣ же. изомеріи. что и 
вторичпые спирты. Это съ одноіі стороны изомеріи спиртовыхъ 
радикаловъ, соединенныхъ съ группою СО (различіе углеродистыхъ 
цѣпей), съ другой стороны изомеріи, обусловившим полоасепіомъ 
атома кислорода въ одиоіі п тоіі-же углеродистой цѣпп (пзомерія 
мѣста); такъ, шшр., С 4 Н 8 —СО—СН., пзомереиъ съ С,,Н ; — СО—С.,Н.. 

Каждому петому соотвѣтствуетъ изомерный а./дешдъ 
съ равнымъ числомъ атомовъ углерода, такъ какъ оба получа¬ 
ются изъ пзомериыхъ спиртовъ отщепленіемъ двухъ атомовъ во¬ 
дорода. 

ІГослѣдпііі ііидт, пигімерін кохеті, бкіь приравненъ іп, .чтамеріи нппр. 
пстплх-бутпдоваго и ?тплъ*нрешцловаго эфпра. 

Далѣе, ацетонъ пзо меренъ еъ ад лиловым и спиртомъ. Такую паомеріг> про¬ 
дѣлъ па го съ ленреді.'імшы'ь веществом!. можно наг к мать из о не рі ей по степени 
предѣльпостп, 

Номенклатура, Для обозпачонія котона породъ словомъ 
кетонъ ставятъ названіе находящихся въ немъ спиртовыхъ ради¬ 
каловъ, папр.: 

діэттъ-кетопъ (С 2 Н 6 ) а СО, мстилъ-эюъ -котопъ СН 3 —СО—С 0 Н & . 

Такимъ образомъ, ацетонъ будетъ дпметплъ-кстопъ. Названія 
простыхъ кетоновъ производятъ также отъ кислотъ, изъ которыхъ 
они получаются; наир,, ,.валеропъ“ (С 4 И 9 ) а СО, получающійся изъ 
вадерьяповоП кислоты. 

Байеръ (Е. 19, 160) называетъ кетоны кстозамщсшшми производным и 
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углеводородовъ,* папр,, ацетопъ будетъ к ет о п р о и а и о :і ъ , а зтшъ-метпл'ме- 
топъ в-кетобутапоатъ (кислородъ находится прп а-уг.теродѣ, см. продукт 
замѣщенія жирныхъ кислотъ). 

„О. п.“ (стр. 29) кетоновъ оканчиваются па „оні а , папр. пропаыоиъ 
п т. д. 

Свойства. 1. Кстопы подвергаются возстановленію, пере¬ 
ходя во вторичные еппрты: 

(СН 3 ) в С0 4- Н а - (СН+СНОН. 

Вмѣстѣ съ тѣлъ образуются въ небольшихъ количествахъ ппнаиопи (см 
прп глпколахъ): 

2. Окислителями, напр. двухромово-каліевой солью съ раз¬ 
веденной сѣрной кислотой, кетоны окисляются, но въ отлпчіе отъ 
алдегндовъ цѣпь атомовъ углерода щш этомъ разрывается п по¬ 
лучаются кпелоты съ меньшимъ числомъ атомовъ углерода 
г.ъ частицѣ: 

СН а -СО-СН в + 40 = СН 3 -С00И + СО, + Н,0. 

Это обусловливается тѣмъ. что вслѣдствіе четырех атомности углерода группа 
СО, будучи евлзапл съ двумя елпртовымп радикалами, можетъ перейтп въ группу 
СО011 въ томъ лишь случаѣ, если одппъ іш. еппртоішхъ радпкаловъ отщепляется. 
Зашшостп хода зтпхъ оипелепіп см. В. 25, К. 121; Ваіи ерь Ж. 16 (1), С-іо п 
1596, а также Ж. 19 (1), 177. 

Такъ пакъ кислоты, образующіяся яри окисленіи кетоновъ, не паходятсл въ 
прямомъ соотвѣтствіи съ этпмп послѣдними п процессъ окпеленіл сложнѣе, чѣмъ 
прп алдешдах’ц то этимъ п объясняется, что кетоны ие оо.іадаютъ возстало- 
вляюишш свойаьвами, При окисленіи перекисью но дорода плп падсѣрпо ка¬ 
ліевою солш п крѣпкою сѣриою кислотою а ) образуются полпмерпшт перекиси 
кетоновъ, напр,, [(СН 3 )^С(0 2 )]л и [(СНз) 2 С{0 2 )]з, которымп пользуются для откры¬ 
тія кетоповъ. 

3. При дѣйствіи ортомуравышаго эфира, въ готовомъ видѣ 
ши въ состояніи выдѣленія (изъ спорта и солянокислаго эфира 
формнмпда) образуются ацетаты (стр. 161), напр. (СН л ) 2 С(ОС,Н 6 ) 2 , 
которые подъ вліяніемъ разбавленныхъ кислотъ быстро распада¬ 
ются па кетонъ и спиртъ. 

4. Прп дѣйствія пятихлористаго фосфора кетоны даютъ соот¬ 
вѣтствующія доух.юристыя соединенія, ацетонъ, папр., двухло¬ 
ристый ацотонъ. - 


*) Сѣрная кислота съ падсѣриояаліевою солью созывается іш/хготою Кард. 
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5. Реакціи присоединенія, а) Оь водою п спиртомъ по¬ 
топы большею частью не соединяются по причинамъ, разсмотрѣн¬ 
нымъ прп алдегпдахъ и на стр. 170. 

Съ меркаптанами онн образуютъ мерксюътолы, аналогичное ацеталамъ (стр. 
161 ); напр., (СЫ 3 ),С( 8 СдНй)а (В. 18 , 538). 

ѣ) Съ амміакомъ образуются осиовше ацетонамины: діа- 
цетонаминъ, С с> Н 13 №); тріацѳтонамниъ, 0 9 Н 17 Ж) (Гейнцъ); реак¬ 
ція эта сложнѣе, чѣмъ прп алдегпдахъ, такъ какъ двѣ пли трп 
частицы ацетона соединяются съ одной частицей амміака п выдѣ¬ 
ляется вода. 

с) Съ кислой сѣрппсго-патріѳвой солью, кетоны, содер¬ 
жащіе группу СН 3 ♦ СО— (а также п нѣкоторые другіе) обра¬ 
зуютъ кристаллическія соединенія, ацетонъ, напр., соединеніе 
ОН 

(СН 8 ) 2 С<д 0 ^-|-Н 2 0. Такія соединенія большею частью раз¬ 
лагаются растворомъ соды, причемъ снова получаются кетоны. Это 
весьма важная реакція, которой пользуются для отдѣленія н 
очистки кетоновъ. 

й) Оь синильной кислотою кетоны, подобно алдегпдамъ, 
образуютъ нитрилы высшихъ кислотъ, иапр., ацегонъ-щангидрннъ: 

(СН,) г С<™ ■ 

6 . Кетоны, въ отличіе отъ аддегидовъ, способностью полпме- 
рнзовагься нс обладаютъ, по уплотняются , подобно алдегпдамъ. 
Какъ алдешдъ образуетъ кротоновый алдошдъ, такъ ацетонъ, подъ 
вліяніемъ различныхъ веществъ, напр. извести, ѣдкаго кали, со¬ 
ляной или сѣрной кислотъ, отщепляетъ воду и даетъ, въ зависи¬ 
мости отъ условій,—окпсь мезитила, О б Н 10 0, форонъ, С 9 Н и О, 
или мезитпленъ С 0 Н 1 (см. производныя бензола)'. 

2С 3 Н 6 0 = С 6 Н 10 0 + Н.,0 
ЗС 3 Н 6 0 = С 9 Н 14 0 + 2Н 2 0 
ЗС 8 Н с О = С 9 Н 13 + ЗН 2 0. 

Апа логичныя „ ацето иивя уплотненія* паб люда ются и прп другихъ иетопахъ 
и алдегпдахъ, подъ вліяніемъ разведеннаго раствора ѣдкаго натра, а въ особеп- 
постп этилата патрія (Ж. 21, (2), 200). Такимъ путемъ получаются сложные ке¬ 
тона (А. 218, 121). 
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7. Одпимъ сѣроводородомъ кетоны, въ отличіе отъ алдегпдовъ, пе жшѣпя- 
ются, въ присутствіи же конденсирующихъ реагептовъ (хлористаго водорода п т. тт.) 
превращаются вътрптіо-кетоны (В. 22, 1037), которые при нагрѣвай Іа 
распадаются па иростпе тіо-кетоны. Послѣдніе весьма измѣнчивы и отли 
чаются крайне пепріятпымъ запахомъ (В. 22, 2592). 

8. При дѣйствіи галоидовъ па кетоны получаются продукта зсшшіі&нія, 

9. Съ гидроксиламиномъ кетоны (даже С 35 ) начисто соеди¬ 
няются, подобно алдѳгидаііъ, образуя оксимы (стр. 164), называе¬ 
мые ацехоксимами или кетоксимами {В. Мейеръ, В. 15, 
1324, 2778; 16, 823, 1784 и елѣд.),. напр.: 

(СН 3 ) а СО +КН 2 ■ ОН = Н 2 0 + (СН 3 ),С : К ■ ОН. 

ацетоксимъ. 

Соединенія эти большею частью тверды, легко летучи и даютъ 
реакщи вполнѣ аналогичныя реакціямъ алдокснмовъ (стр. 185), а 
слѣдовательно обладаютъ одинаковой съ ними конституціей. По¬ 
дробно см. стр. 193. 

10. Съ лидраэжами кетопы даютъ гидразоны, подобно ал- 
дегндамъ (9. Фишеръ, В. 17; 572) см. стр. 180; 

№) Й С0 4-Н а Н 3 .0 6 Н 3 -(СН^С.: Н,НС 0 Н в +и;О. 

фе пи ль* гидразинъ фепилъ-гпдра- 

эопъ ацетона. 

Подобнымъ же образомъ дѣйствуютъ сеылкарбазпдъ л ашідоіуапндшіъ (В. 
27, 1918)5 гидратъ гидразппа даетъ болѣе разнообразные продукты (см. 1. рг. СЬ. 
(2) 44 , 535 и 544), такъ, напримѣръ, изъ ацетона образуется кетазпнъ, 
(СН*) 2 С г N « N г С(СН 3 ) 2 . 

Обѣ реащги (10 и 9) весьма важны какъ признакъ ал - 
дегиднаго или кетоннаго характера даннаго вещества . 

11. Азотистая кислота (папр., аэ отпетый эфпръ а этилатъ натрія) съ ке¬ 
тонами даетъ „изо пптроэокетоп н“, папр.: 

СН 3 -СО .СЫзН-К0 2 Ы в СН 3 • СО • СН: N * СЫ -{- НоО, 

изо ситр 09 о-адетопъ. 

Соединенія эти содержатъ ту же группу (И • ОЕ), какъ и оксимы; опа дамѣ* 
ищется кислородомъ, причемъ получаются кетоно*алдегпды или дикетоны (см.* 
ниже). 

12. Съ алдегпдамп кетоны образуютъ продукты конденсаціи, выдѣляя воду 
(В. 29, 1940). 
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1 . Ацетонъ, пропаиопъ, СН 3 —СО—СН 8 иди С 3 Н с О. 

Находится въ очень маломъ количествѣ въ нормальной мочѣ, 
въ крови, въ выпотахъ н т. п.; въ значительно большихъ коли¬ 
чествахъ въ патологической мочѣ (ацетонурія), папр. при сахар¬ 
номъ мочеизнуреніи. Образуется, между прочимъ, при перегонкѣ 
сахара, камеди, клѣтчатки и т. п., а потому содержится въ сы¬ 
ромъ дровесиомъ спиртѣ; затѣмъ, нзъ аллплепа, С 8 Н 4 , дѣйствіемъ 
хлорпоіі ртути (стр. 70). Приготовляется сухою перогонкою ук¬ 
сусно-кальціевой солп. 

Свойства (общія см. выше). Жадность своеобразнаго эфнр- 
паго и освѣжающаго запаха, кипящая при 56°, уд. вѣса 0,81 
при 0°. Т. пдавл.—94°. Изъ воднаго раствора выдѣляется со¬ 
лями. Смѣшивается со спиртомъ п съ афиромъ. Маргапцово-каліо- 
вой солью па холоду не окисляется; хромовая кислота окисляетъ 
его, образуя уксусную п угольную кислоты. О дѣйствіи другихъ 
окислителей ср. стр. 173. 

Дашзо извѣстенъ; формула установлена .Тибгдош п Дті(і въ 1832 г. 

Прп дѣйствіи металлическаго натрія образуется палріевое соединеніе ^-ал¬ 
лиловаго спирта ацетонъ-натрій, СИ 3 * С(0Ха) *. СИ 2 . 

Открытіе ацетона: папр., превращеніемъ въ пндиго ири иосредствѣ орто- 
лнтробепзоинаго алдегпда п небольшого количества раствора Ѣдкаго натра п 
окисле кіемъ въ перекись а дето па ирп посредствѣ кислоты Каро (стр. 173). 

Монохлоръ*ацетонъ, СН 3 —СО—СН 2 С1, называемый также хлористымъ 
ыетациломъ, жидкость, киши дал при 119 е , нары которой вызываютъ слези. 

Пербромъ-ацетовъ, С 3 Вг,уО, также извѣстенъ; см. переходъ ароматическихъ 
соедпііешй въ жпрігые. 

Ціанъ-ацетонъ, З-Супнтоиъ-нитрилъ, СН : 5 —СО—СН ; >—СК безцвѣтная жид¬ 
кость, лет ко полемерщующаяся. Дастъ натріевое соединеніе, 

Перенись ацетона [(СН^СО^ получается изъ ацетопа ирп окисленіи пере¬ 
писью водорода и крѣпкою сѣрною кислотою. Взрывчата; т. ил. 132 е . 

Изоіштрозо-ацетонъ, СН 3 —СО—СН:=К- ОН (В. 13, 3007; ср. стр. 175), 
образуется также при дѣйствіи азотистой кислоты на ацетъ-уксусішй зфпръ. 
Ллсточкп съ серебристымъ блескомъ, плавящіеся прп 65 е . Прп возстановленіи въ 
кисломъ растворѣ даетъ амппо-ацетояъ и ампиоиэопропиловый спиртъ. 

Сульфоналъ, (СИа) 2 С(80 2 • СзЦОг* Прп дѣйствіи хлористаго водорода на 
смѣсь ацетона и мериаптапа образуется мернаптолъ, (СН Э ) 2 С( 8 С 2 Н.) 2 , лроп;івод- 
ное гипотетическаго ацето пилъ-гдпкола (СН 3 ) 2 С(ОН) 2 . ЛГеркаптолъ прп окисле - 
піп мар г а пцо во-каліевою солью даетъ соотвѣтствующій сульфонъ, который и на¬ 
зывается сульфоналомъ. Призмы, плавящіяся при 125°. Дѣйствуетъ усыпительно, 
какъ и сходный съ нимъ тріоналъ. 

Окись мезитила, СсН, 0 Оплп СЫ а ~00—СИ=С(СН 3 ) 2 , (Нэпъ 1838, Еаіісрі), 
жидкость прянаго запаха, кипящая прп 132°. 
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Форонъ, С^ИцО плп [(СНз) 2 : С : СН] 3 СО, легкоплавкіе желтые кристаллы. 
Окись мевптила п форовъ образуются яри паснщепіи ацетопа хлористымъ водо¬ 
родомъ (А. 180, 1). 

2. Этнлъ-метилъ-кетонъ (бутапонъ), СН 3 —СО—СзН^ содержится въ сыромъ 
древесномъ спиртѣ; образуется при окисленіи вторичнаго бутиловаго спирта» Т. 
кип. 81°. 

Изонитро$о-метнлъ-ацетонъ,СН 3 —СО—С (К • ОН)—СН а ,(бутапопъ-2-оксимъ-3) 
производное метилъ-этилъ* кетона, аналогичное пзспптрозо-ацетопу п получаю¬ 
щееся, подобно атому послѣднему, дѣйствіемъ азотистой кислоты иа метилъ-ацетъ- 
уксусннй эфдръ (К 20, 631); переходитъ въ діацетидъ (см. ниже). 

3. Діатилъ-кетонъ (3-иептапопъ) пропіоп ?>, (СзЕЦзСО, кипитъ лрп 104°. 

4. Дипролнлъ-кетокъ (4^едтапопъ) бутиротсъ, кипитъ при 144®. 

5. Пинаколинъ (2-дпметилъ-З-бутапонъ), метилъ-ѵірогшчнобупіилоеый ке¬ 
тонъ, ОН*—СО—Си(СН 3 )а, образуется изъ шнакспа (см. ниже) дѣйствіемъ 
разведенной сѣрной кислота; при этомъ происходить своеобразная перегруппи¬ 
ровка, называемая „дппаколиповой реакціей 0 . Кппптъ при 106®. 

6 . Метилъ-геп талонъ, СЫ 3 —СО—С 7 Ы 33 . Главная составная часть масла Еиіа 
^гаѵеоіеиз; кипитъ прп 225®. 

7. Далѣе извѣстна кетоны съ 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 атомами 
углерода; кетопы; 

Лаур онъ, С 2Э Н 30 О плп С 31 —СО—С 13 Ы 2Э изъ лаурппово -кальціевой соли, 

Мир истонъ, Со г Н^О, изъ мпристиново-кальціевой соли и 

Стеаронъ, СыН? 0 О изъ стеарппов о -кальціевой соли; накопецъ, кетоны 0 2 о, 
Сад и С*, полученпые перегонкою кальціевой соли нормальной гептпловой кислоты 
съ кальціевыми солями мпрпстпновой, пальмитиновой плп стеариновой кислотъ, 
Изъ всѣхъ этихъ кето л о въ Жрйффтъ получилъ соотвѣтствующіе предѣльные угле¬ 
водороды, превративъ кетоны въ хлориды СуТ^СІд и нагрѣвая эти послѣдніе съ 
іодистынъ водородомъ и фосфоромъ, 


К ш оксимы. 

Ацетоксимъ (2-пропанокоимъ), (СН^С—ГТ « ОН, кристаллы, 
плав, при 60°, летучіе при 135°, безъ разложенія, и легко рас¬ 
творимые въ водѣ, въ спиртѣ и въ зфирѣ. 

Стерес-изомсрные■ оксимы. Для многихъ кетокспмовъ, какъ и для алдок- 
епмовъ (стр. 169) наблюдались пэомерв, тожественные но структурѣ, существо¬ 
ваніе которыхъ объясняется коифиъура-щви частицы, а именно положеніемъ ги¬ 
дроксила, связаннаго съ азотомъ (стр. 20). Изомеры эти, взаимно превращаемые 
другъ въ друіа, обнаруживаютъ извѣстныя отличія въ химическомъ отношеніи) 
•тличіл, очевидно, объусдовлпваемня близостью въ пространствѣ даппыхъ группъ, 

12 


Бвратоввъ Оргаввмсвая имім 3-э пзя. 
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V. Алдегиды ъ хдаоны. 


могущихъ взаимно реагировать. Одинъ видъ алдокспмопь въ отлычіе отъ другого, 
подъ вліяніемъ уксуснаго ангидрида, уже на холоду отщеидяегь воду, превра¬ 
щаясь въ пптрпды; отсюда заключаютъ, что въ нихъ гпдроксплъ п алдегидиый 
водородъ сближены въ пространствѣ; положеніе „сііаъ“, „спшищокснмы“, въ от¬ 
личіе отъ ноложепія „аптп и , Й антп*алдопсимы“: 


В— С-Н 

(I) II 

К—ОН 
„сип-олдоксимя 44 


Й—С—Н 

да іі 

НО—N 

„ант и *ал докспмы “ 


К —С—Й' 


(III) 


м-он 


„кетокспмы*. 


У кетокспмовъ существуютъ апа логична я различія, если они асимметричны 
(й отличается отъ й'); они даютъ разные продукты орп ь Бекмапнооской и пере¬ 
группировкѣ 44 (см, толплъ-фепплъ-кетокспмы), въ зависимости отъ того, принад¬ 
лежатъ ли оии къ ряду п сппъ“ или къ ряду „аитп“ (В. 24, 28).—Литература 
.Белые къ, Б. 22, 431; 27, 300; .Гаждол п Ворнеръ, В. 23, 1; далѣе; В. 24, 13, 
3479, 4018; 25, 1908, 2164; 31, 1371. 


Нормальныя соединенія* 

Жраффтъ до газа ль, что предѣльные углеводороды, пазнваемые „нормаль* 
оамп“, дѣйствительно содержать прямолппейпую цѣпь атомовъ углерода. Дока¬ 
зательство это сводится къ слѣдующему. Имѣя кислоту Сп, изъ пея, перегонкою 
баріевой солп съ уксуснокислымъ баріемъ, можно получить кетойъ ирпчемъ 
ее иропсходптн развѣтвленія углеродной цѣни, такъ какъ карбоксильная группа 
кислотъ СО ОН, какъ одноатомная, должна находиться на концѣ цѣпи и такое 
же мѣсто должна занять и ыетпдьная группа, также одноатомная, замѣщающая 
водный остатокъ карбоксила, образуя СОСН*. Кетопы Сп-н прп окисленіи даютъ 
кислоты Сп—і, а изъ полученныхъ такимъ образомъ трехъ соединеній легко по¬ 
лучить соотвѣтствующіе нредѣльпые углеводороды Сп, Сп-н и Оп-ь 

Очевидио, что такнмъ же образомъ пзъ кпслоты Сп—з въ числѣ прочихъ мо¬ 
жетъ быть полученъ углеводородъ Сп—і. Л слѣдовательно, если втотъ угдеводо* 
родъ тожествепъ съ углеводородомъ Сп—і, ио лученнымъ нзъ пне лоты Сп, а кислота 
Си —2 нормальнаго строенія, то н предѣльный углеводородъ Сп—і, кислота Сп и 
такъ далѣе должны быть нормальными. Такнмъ образомъ, вопросъ о конституціи 
даннаго предѣльнаго углеводорода сводится къ конституціи другаго предѣльнаго 
углеводорода (пли кпслоты), содержащаго па два атома углерода менѣе, чѣмъ 
первый. Если прослѣдить этп соотношенія, всходя отъ встрѣчающихся въ при¬ 
родѣ кпелртъ С 2 з, Сіе, С [4 и С 13 , переходя къ веществамъ все менѣе богатымъ 
углеродомъ, то концѣ концовъ мы доходимъ до поштловой кпслоты, которая 
получена синтетически, п на основаніи этого синтеза, безспорно нормальнаго 
строепія. Слѣдовательпо, и уномяпутыя только что кислоты п производящіеся отъ 
нихъ предѣльные углеводороды и кетопы нормальны. (Продолженіе па стр. 180). 




Способы полученія. 

1. Окисленіемъ первичныхъ спиртовъ 
Си 0 (п другихъ веществъ). 

2. Возстановленіемъ в нслотъ С с (пе¬ 
ре гоп во н> кальціевыхъ солей съ 
муравьпво-ішслымъ кальціемъ). 

3. Изъ дау хлор истыхъ соедппешй 

Х-СНСІ*. 


Свойства. 

1. Воэстановляются въ первичные 
спирты. 

2. Окисляются въ ксслотн Со; спль- 
ные возстановителп. 

3. Съ РСі 0 даютъ двухлорпстн я сое¬ 
диненія:—СЫСІ 2 , 

4. Присоединяютъ: [а) Н 3 0;Ъ) спиргц 
уксусную кислоту, рѣдко]* с) аммі¬ 
акъ: алдегсдъ* амміакъ; й)ІТаД80з: 
кристаллическія соединенія; е) 
НСИ: Ептрплн высшихъ кислотъ. 

Ъ, Полимеризуются; къ КОН часто 
осмоляются. 

8 . Уплотняются, образуя папр. ал долъ 
и кротоновый алдегпдъ. 

7, Подаергоются замѣщенію, вапр. 
ССІ*—СЫО хлоралъ. 

8 . Съ Н 38 давить сначала меркаптано- 
подобные продукты присоединенія, 
а изъ ппхъ при дѣйствіи конден¬ 
сирующихъ реагентовъ трптіо-ал- 
дегады. 

0. Съ гпдрокспламлномъ — алдок- 
спмы, й—СН=К • ОН. 

10. Съ гпдразпнамп — гидразоны. 


Способы полученія. 

1. Окисленіемъ вторичныхъ спиртовъ 
С п (и другихъ соединеній). 

2. Изъ кислотъ перегонкою смѣсей 
кальціевыхъ содей. 

3. Ивъ двухлорпстнхъ соединеній 
Хз=ССІ>. 

4. Изъ хлора нгпдрпдоэъ кислотъ съ 
цин къ-а лкп ламп. 

б. Изъ кетоно-кпслотъ отщепленіемъ 
угольной кислоты. 

Свойства. 

1. Возстаповляются во вторичные 
спирты. 

2. Окисляются въ квслотн Сп—і; не 
возстановляютъ. 

3. Съ РС1 0 даютъ дву хлористыя сое¬ 
диненія > ССІ 8 . 

4. Прпсоедн няютъ: [а) Ы 2 0; Ь)сппр тъ, 
рѣдко]; с) ІШа : адетонъ-ампнн, 
лрп выдѣленіи Ы 3 0; й) КаН80 3 : 
кристаллическія соединенія; е) 
НСН: нитрилы вы стахъ кислотъ. 

5 . — 

6 . Уплотняются, образуя вапр. въ 
СфН 10 О, СдЕцО, СэН 13 (аеэнтп- 
ленъ). 

7. Подвергаются замѣщенію, наэр. 
СН 3 —СО—СНзСІ монохлоръ-аце¬ 
тонъ. 

8 . Съ продуктовъ присоединенія 
не даютъ; въ присутствія конден¬ 
сирующихъ реагентовъ образуются 
тритіо-кетонв. 

9. Съ гпдрокспламнномъ—кетоксшин 
Ео>С=Ы * ОН. 

10 . Съ гидразп вамп— гидразоны.. 


1 ) Съ п атомами углерода, т. е. со стодькнмн-де, сколько ихъ содержится 
въ получаемомъ алдегидѣ. 


12* 
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V. Аддегиды и кетоны. 

Мы ітйемъ, нопр. слѣду юпЦя соотношенія: 
Дредѣлыгае 


утлевадородв 

Кетона 

Кд слоты 

ОцНаі 

п гг 

у’ 

СцКллО 

с и н 34 0 

О» НщОд 

СіаЫ^Оа 


‘ ** • 

Г» ГТ І-І 

ОізН 2 $ 

'С - 

ЦзЫаз'-' 

с 13 н*0 3 


Свойства алдегпдовъ п петоповъ сопоставлены на стр. 179. 


ТІ. Одноосновныя жирныя кислоты. 

А. Предѣльныя кислоты 0„Н„„0„. 

и 2н> * 

(Ом. таблицу па стр. 131). 

Прн окпсленіи первичныхъ спиртовъ или соотвѣтствующихъ 
имъ алдегпдовъ получаются одноосновныя жирныя кислоты, при¬ 
томъ нзъ предѣльныхъ спиртовъ предѣльпыя одноосновныя жир¬ 
ныя кислоты, называемыя также кислотами „алифатическаго ряда", 
которымъ соотвѣтствуютъ непредѣльныя кислоты, получаемыя изъ 
такихъ же спиртовъ. Кислоты эти одноосновны, такъ какъ даютъ 
лишь по одному ряду солей и сложныхъ зфировъ и, слѣдова¬ 
тельно, содержатъ только одинъ атомъ водорода, замѣщаемый 
металлами нлн спиртовыми радикалами. Онѣ называются жирными 
кислотами, такъ какъ нѣкоторыя изъ нихъ содержатся въ жирахъ,, 
а другія образуются при окислешп ихъ. 

Начальные члепы этого ряда представляютъ собою ѣдкія жид¬ 
кости, остраго запаха, кинящія безъ разложенія и легко раство¬ 
римыя въ водѣ. Растворы ихъ обладаютъ сильно кислой реакціей, 
во безводныя—уксусная, проціоновая и масляная кислоты не окра¬ 
шиваютъ синей лакмусовой бумажки въ красный цвѣтъ. Средніе 
члены ряда обладаютъ непріятнымъ запахомъ прогорклаго масла 
или пота; это маслянистыя жидкости, мало растворимыя въ водѣ. 
Подвижность, запахъ и растворимость уменьшаются по мѣрѣ уве¬ 
личенія числа атомовъ углерода въ частицѣ. Высшіе члены, начи¬ 
ная отъ С 30 , тверды, имѣютъ видъ параффива, нерастворимы въ 
водѣ и, наконецъ, перегоняются безъ разложенія только подъ 





Кислоты С п Н 2п 0 2 . 



1 


Т. пл. 

Т. к. 

г 



Т. пл. 

Т. к. 

Муравьиная. . . .. 

СН2О2 

9° 

90° 

Уидецнловая ... . 

• 

С11Н22О2 

28° 

[213° 

Уксуспая .. 

ОДА 

17° 

118° 

Лауриповая .. 

с і 2 н 2 і 0 2 

430 

[226° 

Пропіоповая. 

^з^оРз 

ЖИДК. 

1410 

Тридецидовая. 

СізН 2 б0 2 

40° 

[236° 

[ нормальная .... 
Масляная { 

с 

с 

0 

с 

0° 

1630 

Миристпповая.. . 

СцН 28 0 2 

54° 

[248° 

|пзо. 

1 м 

ЖИДК. 

154° 

Пептадедиловая. 

^15^30^2 

51° 

[257° 

Валеріановая Л. нормальная . 

{ 

ЖИДК. 

186° 

Пальмитн новая. 

^16^32^2 

* 

62° 

[269° 

2. обыкновенная . 

1 

ГЧ ЧГГ л 1 

ЖИДК. 

175° 

Маргариновая. ....... 

^17^31^2 

600 

[277° 

3. трпнетилъ-уксуспая . . . 

г С 5 Н 10 О 2 | 

+35° 

164° 

Стеариновая ........ 

с 18 н 30 о 2 

69° 

[287° 

4. нетилъ-этплъ-уксуспая . . 

1 1 

ЖИДК. 

175° 

Попдедпловая . 

0ідНзд0 2 

66° 

[298° 

Капроновая . ... 

^0^12^2 

— 20 

2050 

Арахпновая • . , # 

С20Н40О2 

77° 


Гептпловая 2 ).. . . 

0?Н 14 0 2 

— 100 

224° 

Бегеновая . 

.022Н4402 

76° 


Каприловая 2 ),. 

®аИю0 2 

+16° 

236° 

Лигнодерпповая . 

02іН.іа0 2 

800 


Нопиловая 3 ) . 

СдН 18 0 2 

+ 120 

254° 

Церотиповая ... . 

С27Н54О2 

78° 



» 


269 01 ) 

Мелпссиповая ... . • . 

СзоНоо0 2 (?) 

90° 


Капрпиовая .... ..... 

® ю Н 20 О 3 

+310 

[2020 






1 ) Зпакъ [ показываетъ точки кипѣпія подъ давленіемъ въ 100 мм. Начппая отъ 
пыхъ соединеній. 

2 ) Эти кислоты называются также: гептоксиловой, попоксиловой п т. д. 


Оо точки кипѣнія дапы для нормаль- 


Жирныя кислоты. 18і 
























182 


IV. Одноосновныя ЖИРНЫЯ кислоты* 


уменьшеннымъ давленіемъ; кислотный характеръ ихъ уже не про¬ 
является реакціею на лакмусъ, а только способностью образовать 
съ основаніями соли. Въ спиртѣ и особенно въ зфирѣ онѣ оста¬ 
ются легко растворимыми. 

Драва дьностп точекъ плавленія в кипѣнія си. стр. 35 п 38; уд. в. жндкпхъ 
кислотъ сначала >1, начиная отъ С 3 <1, затѣмъ, правильно уменьшается, при¬ 
ближаясь къ 0,8, вслѣдствіе асе большаго преобладанія параффпноваго характера 
утлеаодородпстаго радикала, 

Въ природѣ нѣкоторыя кислоты этого ряда встрѣчаются въ 
свободномъ состояніи, чаще же въ видѣ сложныхъ эфировъ, а 
именно: а) эфировъ одноатомныхъ спиртовъ въ различныхъ- 
видахъ воска. 

Пчелиный воскъ состоитъ изъ мелиссшіоваго эфира паль¬ 
митиновой кислоты, 0 зо Н в] (0 • 0 16 Н 3] 0), и свободной церотижовой 
кислоты, китайскій воскъ —изъ цериловаго эфира церотиновой 
кислоты С 26 Н 53 (0 • С 26 Н 33 0); спермацетъ (сеіаеешп въ головныхъ 
полостяхъ РЬувеіег тасгосерЬаІиз) изъ цетиловаго эфира пальми¬ 
тиновой кислоты С ІО Н 33 (0 •С 10 Н 3і О). 

Ь)Въ видѣ, эфировъ глицерина, глицеридовъ, въ большин¬ 
ствѣ растительныхъ и животныхъ жировъ и маселъ (см. 
ниже). 

Полученіе. 1 . Окисленіемъ первичныхъ спиртовъ 
С П Н 2В+І . ОН или же алдегидовъ С П Н 2Ц 0, являющихся бли¬ 
жайшимъ продуктомъ окисленія спиртовъ. 

Іа. Кислоты получаются также пзъ многихъ другихъ соединеній окисле¬ 
ніемъ (сопроіюж дающимся отщепленіемъ угольной кн слоты). Такъ напр. паъ 
кетоновъ, вторичныхъ в третичныхъ спиртовъ, высшихъ гомологичныхъ кислотъ 
а т. д. 

2. Нѣкоторыя кислоты получены изъ галоидныхъ соединеній 
С п Н 2П _іХ 3 , содержащихъ группу—СХ 3 , напр.: 

НССІ 3 + 4 КОН = Н • СО Д + 3 КС1 + 2 Н 2 0. 

При этой реакціи можно бы было ожидать замѣны трехъ ато¬ 
мовъ хлора тремя водными остатками и образованія промежуточ¬ 
ныхъ соединеній Н—0 = (0Н) 3 или вообще В-С(0Н) 3 . Однако, 
іа основаніи закона, приведеннаго при алдегидахъ и кетонахъ, 
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VI. Полученіе жирныхъ кислотъ. 

эти соединенія не могутъ существовать и, теряя воду, переходятъ 
въ кислоты: 


В— 0(0Е) 3 = К-СО • ОН + Н 2 0. 

Впрочемъ, лзвѣствн производныя такпхъ соединеній, называемыхъ я ор то¬ 
нн слотами а в представляющихъ собою пакъ бы трехатомные спирты, Таковъ, 
яанр., орто-муравьино-этиловый эфиръ, Нр(ОСдН$) а , получаемый изъ хлороформа 
в этилата пагріл; нейтральная жидкость ароматичнаго запаха, нерастворимая въ 
водѣ, кипящая при 146°. 

3. 'Изъ ціанистыхъ соединеній спиртовыхъ радикаловъ, 

«Л,*. (Ж. 

Нитрилы (ціаниды), получаемые изъ іодидовъ спиртовыхъ 
радикаловъ при нагрѣваніи съ ціанистымъ кадіемъ, омыляясь, 
даютъ жирныя кислоты и амміакъ, напр.: 

СН 3 -0Н+ 2Н В 0 == СН.-ОО.Н + НБ,. 

Омыленіе производится ватрѣвапіемъ съ ѣдкимъ кали, съ солявоп кислотой, 
пли же, напр., съ 66°/°-ной сѣрной кислотой. 

Синильная кислота даетъ при этомъ муравьиную кислоту и 
амміакъ, а потому можетъ быть разсматриваема какъ нитрилъ 
муравьиной кислоты; промежуточнымъ продуктомъ являются амиды 
кислотъ (см. стр. 134 и гл. УН. Е). 

Раньше было уже указано на значеніе этой реакціи, при по¬ 
мощи которой изъ спиртовъ С Е получаются кислоты С п+І (стр. 
134). А такъ какъ кислоты, хотя съ трудомъ, но все же могутъ 
быть возстановлены въ соотвѣтствующіе спирты, то этимъ дана была 
возможность послѣдовательнаго' синтетическаго построенія 
спиртовъ, болѣе богатыхъ углеродомъ, изъ менѣе богатыхъ имъ; 
способъ особенно важный для нормальныхъ спиртовъ (Іибенъ и 
Росси)] см. стр. 96. 

4. Кл слоты можно представлять состоящими взъ предѣльныхъ углеводородовъ 
С{а—з>Н^а—1)-|-2 ь угольной впслоты, напр,, уксусную кислоту ИЗЪ СН^СОа, 
муравьиную кл слоту изъ Н^СО* Дѣйствительно, косвеннымъ образомъ кислоты 
могутъ быть получаемы соединеніемъ этихъ составныхъ частей. Такъ, угольная 
кислота присоединяется при нагрѣваніи къ каліевымъ ели натріевымъ соедине¬ 
ніямъ алкиловъ (стр, 155, Ванкдшъ), валр.: 

СНдИа + С0 2 = СНэ • СОдИа. 
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Муравьиная кислота поту чается аналогичнымъ образомъ изъ водорода и 
угольной кислоте при извѣстныхъ условіяхъ (см. нпае): 


Н* + СО* = Н • С0 8 Н. 


5. Дрп пропусканіи окиси углерода надъ нагрѣтыми Ѣдкими щело¬ 
чами плі алкоголятамд СпІІ 2 п+і • (ДОа, подучаются соотвѣтствующія 
со.ти еясдоіъ, напр.: 

СН 3 • (Жа + СО СН 3> * СО^Ка (при 160°); 

ШЖа + СО *= Н . СО<Ж 

6. Дѣйствіемъ фосгена, 0001 2 , на цинкъ-адкиды образу¬ 
ются хлорангндрнды кислотъ (си. ниже). Напр.: 

СОСІ 3 + гпСН 3 = СН а - СО ■ СІ + иіСІ; 

хлористый ацетилъ. 

Эти хлорангидриды водой разлагаются съ образованіемъ ки¬ 
слотъ: 


СН 3 • СО • 01+ Н,0 = СН 3 • СО • ОН + НОІ. 

7. Изъ непредѣльныхъ кислотъ (и >• 2) прямымъ или кос¬ 
веннымъ присоединеніемъ водорода; такъ, напр,, пропіоновая ки¬ 
слота С 3 Н 6 0 2 можетъ быть получена изъ акриловой 0 3 Н 4 0 2 . 

Присоединеніе водорода достигается, иапр,, дѣйствіемъ іодпстаго водорода п 
фосфора, пдп же присоединеніемъ бромистаго водорода и, затѣмъ, обратнымъ 
замѣщеніемъ брома водородомъ. Кромѣ того, непредѣльныя кислоты при снда- 
вленіп съ ѣдкимъ каш даютъ кислоте разсматриваемаго ряда;такъ, изъ аро- 
тоновой кислоты С 4 Н Й 0 2 получаются двѣ частицы уксусной кислоты С 2 Н 4 0 2 . 

8. Изъ оіссшсислотъ при нагрѣвапіп ихъ съ іодистымъ во¬ 
дородомъ, напр.;' 

+ 2 КГ — с.адн-^о+т,. 

молочная к. пропіоновая к. 

9. Изъ миогоосновныхъ кислотъ отщепленіемъ части уголь¬ 
ной кислоты; такъ, напр., изъ щавелевой кислоты получается му¬ 
равьиная (см. ниже): 

С^О^Нд = С0 2 + Н • С0 2 Н. 

10. Синтезы при помощи ацетъ-уксуснаго эфира. Изъ 
уксусной кислоты могутъ быть подучены гомологи Кг-СН^—СООН 
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и > ОН— 00 2 Н, если сначала превратить ее въ ацетъ-уксус- 

ный эфнръ СНд-ОО—0Н 2 —ООО • 0 2 Н 5 , ввести въ частицу этого 
соединенія соотвѣтствующіе сниртовыѳ радикалы и разложить по¬ 
лученное соединеніе крѣпкимъ спиртовымъ растворомъ ѣдкаго 
кали. Подробнѣе это будетъ разсмотрѣно при ацетъ-уксусномъ 
вфирѣ (гл. IX, I). 

10а. Апалогшгаая реакція основана на примѣненіи малоноваго эфира (см. 
ниже, га. X, А). 

Отдѣленіе ннслотъ другъ отъ друга* Природные жиры почти всегда состоятъ 
изъ глицеридовъ раз липни къ кислотъ, такъ пт о ирн омыленіи ихъ получается 
смѣсь кислотъ. Для разложенія такихъ смѣсей пользуются слѣдующими способами: 

а) дробной перегонкой въспльпо разрѣженномъ пространствѣ; Ъ) дроб- 
пнмъ осажден і ем ъ спиртовыхъ растворовъ кислотъ уксусно-магніевой солью 
(причемъ первою осаждается кислота болѣе богатая углеродомъ, хлористымъ 
кальціемъ и т. д.; с) дробнымъ раствореніемъ: сухія баріевыя соли муравьиной, 
уксусной, пропіоновой п масляной кислотъ не въ одинаковой степени растворимы 
въ спиртѣ, растворимость сильно увеличивается по мѣрѣ возрастанія числа ато¬ 
мовъ углерода въ частицѣ; й) дробнымъ (неяолнтгь) насыщеніемъ и строй¬ 
кою несвязанной кислоты. 

Свойства. 1. Соли. Какъ одноосновныя, кислоты разсма¬ 
триваемаго ряда образуютъ среднія соли, наир.: (0 2 Н 3 0 2 )Ха. 

Впрочемъ, повѣсти п кислыя содп этихъ кислотъ, въ виду чего ноево бы 
было сомнѣваться въ одноосновпости пхъ. Однако, солп эти кристаллизуются 
только изъ сильно кислыхъ растворовъ, разлагаются водою н выдѣдявэтъ избытокъ 
кпслоты уже при нагрѣвапіи; въ виду этого можно предположить, что онѣ суть 
частичныя сое дине пія среднихъ содей съ кислотами, въ которыхъ кислота играетъ 
роль кристаллизаціонной воды, тѣмъ болѣе, что во всѣхъ оетадьннхъ отношеніяхъ 
химическія свойства разсматриваемыхъ кислотъ доказываютъ ихъ одноосповность 

2. Аналогично съ одноатомными спиртами, и одноосновныя 
кислоты (также н замѣщенныя) даютъ, кромѣ солей, другія про¬ 
изводныя. Типическій атомъ водорода замѣщается: спиртовыми ра¬ 
дикалами, причемъ образуются сложные эфиры, или кислотными 
радикалами, причемъ получаются кислотные ангидриды. Затѣмъ, 
гидроксилъ кислотъ можетъ быть замѣщенъ атомомъ галоида, въ 
особенности хлора, причемъ получаются хлорангидриды кислотъ 
(см. .„производныя кислотъ" глаза ѴН); при замѣнѣ гидроксила 
группою 8Н образуются тіо-кислоты; при замѣнѣ его группою 
КН 2 —амиды и т. д. 
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Хлорангидрндъ уксусной кислоты: 

хлористый ацетилъ СН 3 —СО • С1, 
еъ водою даетъ снова уксусную кислоту; амидъ ея, 

ацетамидъ ОН,— СО • ІШ В 
также легко даетъ кислоту (см. ниже). 

8. Галоиды даютъ съ кислотами продукты замѣщенія. 

4. При нагрѣваніи щелочныхъ солей этихъ кислотъ съ 
натр истой известью, а нерѣдко и серебряныхъ солей ихъ въ 
отдѣльности, выдѣляется углекислый газъ и получаются нредѣль- 
ные углеводороды (стр. 49, 0). Тѣ же углеводороды получаются 
и при электролизѣ щелочныхъ солей этихъ кислотъ (стр. 49, 
П. 8). 

5. Окислители на большинство кислотъ дѣйствуютъ лишь 
весьма медленно; псключеніе составляетъ муравьиная кислота, легко 
окисляемая въ.угольную и вслѣдствіе этого дѣйствующая какъ 
возстановитель. 

6. При нагрѣваніи кальціевыхъ солей кислотъ съ муравьино¬ 
кислымъ кальціемъ получаются алдегиды, т. е. кислоты возстано- 
вляются; при продолжительномъ нагрѣваніи съ іодистымъ водоро¬ 
домъ и фосфоромъ также происходить возстановленіе и образуются 
предѣльные углеводороды. 

6а. При сухой перегонкѣ кальціевыхъ солей или при нагрѣ¬ 
ваніи съ фосфорнымъ ангидридомъ, кислоты переходятъ въ ке¬ 
тоны (С^Н^^СО. 

7. Переходъ кислотъ въ щедочпые амины Оа—і см. ниже, гл. ѴП, Е. 

3. Полученіе высшихъ кислотъ: а) при поыопщ кетового см. 173. Ь) про 
помощи амидовъ кислотъ, гл. ѴП, Е. 

Конституція. Изъ способовъ полученія (въ особенности 8, 
4 и 6), а также свойствъ (см. выше 8) уксусной кислоты и ея 
высшихъ гомологовъ слѣдуетъ- заключить, что эти кислоты содер¬ 
жатъ спиртовые радикалы. Въ частности это доказывается воз¬ 
можностью получать изъ спиртовъ, при посредствѣ ціанистыхъ 
соединеній, кислоты, содержащія на одинъ атомъ углерода болѣе, 
чѣмъ данный спиртъ. Ціанистыя соединенія, какъ извѣстно, со¬ 
держатъ спиртовый радикалъ въ связи съ ціановою группою— 
—0=№; при омылещи ихъ спиртовый радикалъ остается безъ из- 
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мѣненія, а трехатомяый азотъ обмѣнивается на О" и (ОН)', ко¬ 
торые присоединяются къ углеродному атому ціановой группы и 


О 


образуютъ группу—С0 2 Н или —^\ 0 Н 


Такимъ образомъ, въ кислотахъ весь 1 кислородъ связанъ съ 
однимъ атомомъ углерода въ видѣ группы С0 2 Н, называемой 
карбоксиломъ. Эта группа характеристична для кислотъ. 
Вслѣдствіе этого одноосновныя кислоты можно 'разсматри¬ 
вать какъ соединеніе спиртовыхъ радикаловъ съ карбокси¬ 
ломъ, что выражается слѣдующими формулами: 


С а Н 2Е+і ’ С0 2 Н “ 0 Е+] Н 2П+А — °т Н 2т°2 


Муравьиная кислота при етомь разсаттрнвазтел какъ соединеніе карбоксила 
съ водородомъ Н—СОдН. 

Бъ зависимости отъ свойствъ спиртового радикала (первичнаго, вторичнаго 
или третичнаго) различаютъ первичныя. мьоричшя п третичныя кпслотн. 


Одноосновныя кислоты могутъ быть производимы также отъ 
гипотетическаго гидрата угольной кислоты СО(ОН ) 2 замѣною одного 

С Н 

изъ водныхъ остатковъ алкиломъ или водородомъ: СО<^ 7 
масляная кислота, муравьиная кислота. 


Кислоты эти называются также органическими карбонооъши 
или карбоксильными кислотами и производятся отъ предѣльныхъ 
углеводородовъ замѣною одного атома водорода карбоксильною 
группою.. Такъ, уксусвая кислота будетъ метанъ-карбоновой и т. д. 

Несомнѣнно, что при образованіи солей, металлами замѣщается 
именно водородъ карбоксила {шшичешй водородъ), такъ какъ 
всѣ разсматриваемыя кислоты, содержащія одну карбоксильную 
группу, вмѣстѣ съ тѣмъ одноосновны, число же атомовъ водорода 
въ спиртовомъ радикалѣ на основность кислоты нисколько не 
вліяетъ. Въ кислотахъ двуосновныхъ и вообще вышей основности 
слѣдуетъ допустить присутствіе двухъ или болѣе карбоксильныхъ 
группъ. 


Если сравнить составъ нервнчпнхъ спиртовъ В —СН 2 • ОН и соотвѣтствую- 
щихъ имъ кислотъ Е—СО • ОН (гдѣ Е алЕшгь или водородъ), то оказывается, 
что кислоты производятся отъ спиртовъ замѣною двухъ водородныхъ атомовъ 
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карбонильной (спиртовой) группа однимъ атомоыъ кислорода. Такимъ образомъ, 
характеръ первоначальнаго вещества совершенно измѣняется введеніемъ въ частицу 
эдектр о-отри цате ль наг о (кислотного) элемента, нагл въ кислородъ. 

Замѣтимъ, что на основаніи конституціи кислотъ опре¬ 
дѣляется конституція алдегидовъ и кетоновъ, первичныхъ и 
вторичныхъ спиртовъ, гликола, этилена, бромистаго этилена. 

Раціональныя формулы разсматриваемыхъ кислотъ, какъ 
упомянуто уже на стр. 28, могутъ быть изображаемы различнымъ 
образомъ, смотря по тому, какія обмѣнныя разложенія должны 
быть выражены этими формулами. 

Группа, находящаяся въ соединеніи съ воднымъ остаткомъ, 
напр. въ уксусной кислотѣ, С 2 Н п 0 или 0Н 3 • СО, называемая 
ацетиломъ (этанопломъ), общая большинству производныхъ этой 
кислоты, можетъ быть вводима въ другія соединенія, подобно эле¬ 
менту, и является радикаломъ уксусной кислоты (стр. 31). 

Подобный же составъ лмѣготъ радикалы гомологичныхъ кислотъ, палр., 
Н—СО—формилъ (метаповлъ), С 3 Н 5 0 — просіопплъ, С 4 Н 7 0 — бутпрплъ и т. д. 
Этпмъ радикаламъ дано общее ваз ван іе „ацшоог и (Либсрмяккъ). 

Алдегидн могутъ быть разсматриваемы капъ водородистыя соединенія кпслот- 
внхъ радикаловъ, а кетоны пакъ соедтшепіл этпхъ радикаловъ съ спиртовыми 

(СН 3 —СО)Н, алдегпдъ; (ОН 3 —СО) СНа, ацетонъ. 

„О. Н. е жирныхъ кислотъ про взводятся огь названій предѣльныхъ углеводо¬ 
родовъ съ тѣмъ же числомъ атомовъ углерода, причемъ слѣдовательно „С“ кар¬ 
боксильной группы идетъ въ счетъ (стр. 29). 

Изомеріи. Кислоты разсматрпваемаго ряда представляютъ тѣ 
же случаи изомеріи, какъ и спирты, содержащіе однимъ атомомъ 
углерода менѣе ихъ, такъ какъ кислоты получаются изъ этихъ 
спиртовъ при посредствѣ ціанистыхъ производныхъ. Такъ, пропіо- 
новая кислота извѣстна одна, масляныхъ кислотъ—двѣ, отвѣчаю¬ 
щія двумъ пропиловымъ спиртамъ, валеріановыхъ кислотъ— четыре, 
отвѣчающія четыремъ бутиловымъ спиртамъ п т. д. Для кислоты 
0 10 Н 2О 0 2 возможное число нзомеровъ достигаетъ уже 211. Однако, 
изъ всѣхъ этихъ изомеровъ только одна кислота можетъ быть 
нормальной. 

Оъ другой стороны число изомер ныхъ еислотъ, содержащихъ п атомовъ 
углерода, равно числу изомеровъ первичныхъ спиртовъ съ тѣыъ-же содержа¬ 
ніемъ углерода въ частицѣ- 
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Муравьиная кислота (метановая), ЛсШгт / Ьгтісгт , 
0Н 2 0 2 ( Самуилъ Фишеръ и Джонъ Рэй 1670; Мараірафъ). 
Въ природѣ встрѣчается: въ свободномъ состояніи въ муравьяхъ, 
въ особенности Еогтіса гиіа; въ гусеницѣ ВотЪух ргосезаіопеа, 
въ волоскахъ крапивы, въ плодахъ мыльнаго дерева (Зартгёиз 
заропагіа), въ тамариндахъ и въ сосновыхъ хвояхъ; въ неболь¬ 
шомъ количествѣ въ различныхъ животныхъ жидкостяхъ, въ потѣ, 
мочѣ, въ мясномъ сокѣ. 

Муравьиная кислота образуется изъ ціанистаго водорода, изъ 
хлороформа, изъ метиловаго спирта н т. д., по общимъ способамъ 
полученія, описаннымъ выше. 

Водородъ соіддпяется съ угольной кислотою (стр. І84), еслп черезъ <жЬсь 
этихъ газовъ пропускать тихій разрядъ электричества, еслп действовать влаашою 
углекислотою па металлическій кадій (Жольбв п Шмидтъ 1861), а также при 
дѣйствіи углекислаго амношл на натріевую амальгаму. 

Далѣе, муравьиная кислота образуется при сухой перегоякѣ 
или при окисленіи различныхъ органическихъ веществъ, напр., 
крахмала {Шееле) и прп разложеніи такихъ веществъ (сахара) 
крѣпкою сѣрною кислотою. 

Полученіе. 1. Окись углерода поглощается натристою из¬ 
вестью при 210°, причемъ образуется муравьино-на/гріевая соль 
(Жерцъ). 

2.' При нагрѣвааіи щавелевой кислоты получается въ не¬ 
большихъ количествахъ муравьиная кислота (одновременно съ 
окисью углерода, углекислымъ газомъ и водою). Она образуется, 
также при дѣйствіи прямыхъ солнечныхъ лучен на водный рас¬ 
творъ щавелевой кислоты, къ которому прибазлена окись урана: 

сАо 4 = со а + си в о г 

Легче всего распаденіе щавелевой кислоты на угольную и 
муравьиную совершается при нагрѣванін ѳя съ глицериномъ до 
100—110° {Вертело, Жаренъ). Муравьиная кислота соединяется 
при этомъ съ глицериномъ, образуя эфиръ моноформинъ: 

0,Н 6 (ОН)„+Н.ОО.ОН _ е,н/[° Н) ^ 0О) + н,о. 

г лщерл пъ. шопофорьшпъ. 



190 ѴТ. Одноосновныя ЖИРНЫЯ кислоты 

Монофорыпнъ затѣмъ омыляется дни большимъ избыткомъ 
воды, іші прибавленіемъ -новаго количества щавелевой кислоты 
(дѣйствіемъ ея кристаллизаціонной воды); въ послѣднемъ случаѣ 
снова выдѣляется угольная кислота и образуются новыя количе¬ 
ства моноформина, который при дальнѣйшемъ прибавленіи щаве¬ 
левой кислоты опять 'омыляется и т. д. Такимъ образомъ, весьма 
незначительнымъ количествомъ глицерина можно превратить боль¬ 
шія количества щавелевой кислоты въ муравьиную (В. 15, 928). 

Безводная муравьиная кпслота получается разложе піемъ сап идо вой пли мѣд¬ 
ной солн ея сухимъ сѣроводородомъ. 

Свойства. Безцвѣтная жидкость, слабо дымящаяся на воз¬ 
духѣ, плавящаяся арп +9°, кипящая при 99°; уд. в. 1,22. 
Обладаетъ сильно проникающимъ, кислымъ и острымъ, муравьи¬ 
нымъ запахомъ; дѣйствуетъ сильно разъѣдающимъ образомъ и на 
болѣе вѣжныхъ мѣстахъ кожи вызываетъ болѣзненные нарывы. 
Она энергичнѣе уксусной кислоты п представляетъ антисептическое 
средство. Прп нагрѣваніи еъ крѣпкой сѣрной кислотой распадается 
начисто на воду и окись углерода, которая получается при этомъ 
въ чистомъ видѣ: 

СН й 0 й =СО+!Н 2 0. 

Муравьиная кислота дѣйствуетъ какъ сильный возстановитель: 

НОО • ОН = С0 2 + Н 2 . 

Согласно только что приведенному уравненію, муравьиная кислота распа¬ 
дается прп вагрѣвавіп до 160° нлп прн соприкосновеніи съ металлическимъ ро~ 
діемъ. 

Это возстановляющее дѣйствіе, которымъ муравьиная кпслота 
отличается отъ всѣхъ высшихъ гомологовъ, можетъ быть объяснено близ¬ 
кимъ соотношеніемъ ея съ угольной кислотою слп же какъ бв аддегидннмъ ха¬ 
рактеромъ, явствующимъ изъ конституціонной формула н—О-СНО. 

Соли, Оолы калія, натрія п аммонія образуютъ кри¬ 
сталлы, расплывающіеся на воздухѣ. Каліевая и натріевая соль, 
при назрѣваніи, выдѣляютъ водородъ и переходятъ въ щавелево¬ 
кислыя соли. Аммоніевая соль при І80° разлагается па муравьи¬ 
ный ампдъ (формампдъ) и воду: 

НС0 2 • КН 4 = Н • 00 • + Н^О, 
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Свинцовая соль, РЬ(НС0 2 ) 2 : блестящія, трудно раствори¬ 
мыя иглы. 

Мѣдная соль, Си(НС0 2 ) 2 4- 4Н 2 0: синіе моноклизоэдриче- 
ше кристаллы. 

Серебряная соль образуетъ бѣлые кристаллы; растворъ ея 
при нагрѣвши выдѣляетъ серебро. Растворъ азотно-серебряной 
соли при натрѣваніи съ муравьиной кислотой также возстало- 
вляется. 

Ртутныя соли. Легко растворимая окисная соль, при сла¬ 
бомъ нагрѣваніи раствора, сначала переходитъ въ трудно раство¬ 
римую закисную соль (бѣлые листочки), а затѣмъ выдѣляется ме¬ 
таллическая ртуть (характерная реакція). 

Хлорная ртуть въ водномъ растворѣ возст&новдлется муравьиной кислотой въ 
хлористую ртуть. 

Уксусная кислота (этановая), АбШлж асеіісиш , С 2 Н 4 0 2 . 

Въ разведенныхъ растворахъ, въ видѣ неочищеннаго виннаго уксуса была 
извѣстна уже въ древности. Въ ховлентрпрованномъ состояніи получена Шта¬ 
лемъ {около 1700 года). Въ видѣ древеснаго уксуса описана впервые Глауберомъ 
(1648). Составъ ея опредѣленъ Берцеліусомъ (1814). 

Въ природѣ соли уксусной кислоты встрѣчаются въ сокѣ вѣ- 
которыгъ растеній, въ особенности деревъ, а также въ потѣ, се¬ 
лезенкѣ, мышцахъ и испражненіяхъ животныхъ. Встрѣчаются 
также эфиры уксусной кислоты, налр., тріацетинъ въ кротоновомъ 
маслѣ (см. гл. ѴШ’. 0). 

Уксусная кислота образуется, какъ конечный продуктъ, при 
окисленіи многихъ соединеній, а также при нагрѣваніи ихъ со 
щелочами (общіе способы полученія см. стр. 182). 

Исторически интересенъ слѣдующій синтезъ уксусной кислота. Перхлоръ- 
этпленъ, С а С1 4 , получаемый изъ четыреххюрпстаго углерода, а слѣдовательно, 
изъ сѣрнистаго углерода и хлора, ври дѣйствіи на него хлоромъ на солнечномъ 
свѣтѣ и въ арпсутствіл воды, даетъ трпхлоръ-уксусную кислоту, которая, очевидно, 
образуется пзъ появляющагося первоначально перх лоръ-этана (Жолъбе 1848): 

0С1 3 - 0С1 3 + 2 Н*0 = СС1 3 —С0 5 Н + В НС1. 

Три хлоръ-уксусная кислота при дѣйствіи водорода въ моментъ выдѣленія 
даетъ уксусную кислоту (Мелсанс^. 

Полученіе. 1. Изъ виннаго спирта. Спиртъ, въ разведен¬ 
номъ (до 15%) водномъ растворѣ на воздухѣ постепенно пре- 
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вращается въ уксусную кислоту. Процессъ этотъ, называемый 
уксуснымъ броженіемъ, происходитъ при посредствѣ „уксус¬ 
наго гнѣзда"—-пленки, состоящей изъ микроскопическихъ организ¬ 
мовъ, преимущественно Васіегіит осей; онъ наблюдается, налр,, 
при скисаніп пива пли вина, причемъ получается пивной или 
винный уксусъ. 

Уксусомъ называется водный растворъ, обыкновенно пе болѣе 3—6°/о уксус¬ 
ной кпсюты, съ примѣсью небольшихъ количествъ спорта, высшихъ кислотъ, впв- 
пой, янтарной, этиловыхъ эфпровъ этпхъ кнслотъ, бѣлковъ п т. д.— Уксусъ при- 
шпоемешя по старому способу (во Франціи) медленнымъ брозке піемъ спирт¬ 
ныхъ жидкостей въ паноловпиу наполненныхъ ими дубовыхъ бонахъ, плп по 
новому „скорому* способу (8с1шеІ1ешз&.ѣгікаііоп, Шюценбахъ) пропусканіемъ 
ихъ черезъ порпстыя вещества (щшр. древесныя он плен), пропитанныя крѣпкимъ 
уксусомъ, чѣмъ достигается болѣе полное соприкосновеніе съ необходпмыыъ для 
уксуснаго брожепіл воздухомъ. 

2. Изъ дерет. При сухой перегонкѣ дерева (стр- 98) въ 
чугунныхъ ретортахъ получаются газы— наир, водородъ (15%), 
метанъ (11%), углекислый газъ (26%), окись углерода (41%), 
сложнѣйшіе углеводороды (7%); затѣмъ „древесный уксусъ", 
содержащій, кромѣ уксусной кислоты, метиловый спиртъ, ацетонъ, 
гомологи уксусной кислоты и такъ назыв. пригорѣлые, сильно па¬ 
хучіе продукты (Етругсита), наконецъ, древесная смола, содер¬ 
жащая вещества, находящіяся въ близкой связи съ карболовой 
кислотой. 

Для добыванія уксусной кислоты изъ древеснаго уксуса, его превращаютъ въ 
натріевую плп кальціевую соль, удаляютъ посторонніе продукты пагрѣвапіемъ 
солп (натріевой—до нлавлепія, кальціевой—до 200°) п разлагаютъ соль перегон¬ 
кой съ сѣрной КИСЛОТОЙ. 

Свойства. Уксусная кислота представляетъ сильно кислую 
жидкость, остраго уксуснаго запаха, на холоду застывающую въ 
крупные листоватые кристаллы, плавящіеся ори 17° („ледяной 
уксусъ" или кристаллическая уксуслая кислота). Точка кипѣнія 
118°, уд. вѣсъ (15°) 1,055. Пары ея горятъ синимъ пламенемъ. 
При смѣшеніи уксусной кислоты съ водою происходить сжатіе и 
плотность увеличивается; максимумъ сжатія и удѣльнаго вѣса, 1,075 
ири 15,5°, отвѣчаетъ гидрату 0Н 8 • С0 2 Н + Н 2 0 — 0Н 8 • С(ОН) в 
(орто-уксусной кислотѣ), содержащему 77% чистой кислоты. За¬ 
тѣмъ, при дальнѣйшемъ разбавленіи кислоты плотность растворовъ 
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уменьшается, такъ что 50°/о _ ная кислота обладаетъ приблизи¬ 
тельно тѣмъ, же удѣльнымъ вѣсомъ, что и 100°/о-ная. Крѣпость 
разбавленной кислоты опредѣляютъ или титрованіемъ, или при по¬ 
мощи арэометра, принимая въ разсчетъ только что упомянутыя 
измѣненія плотностей. Плотность паровъ уксусной кислоты около 
точки кипѣнія значительно больше теоретической, но выше 250° 
становится нормальной. Уксусная кислота гигроскопична; хромовая 
кислота и марганцово-каліевая соль (послѣдняя на холоду) на нее 
не дѣйствуютъ. Многія органическія соединенія, а также фосфоръ 
и сѣра, въ ней растворяются. Она ѣдаа и на нѣжныхъ частяхъ 
кожи производить болѣзненныя раны. 

Переходъ уксусной апсютя въ неталъ и этанъ с», стр. 51 д 52. 

Соли уксусной кислоты въ водѣ растворимы. 

Уксусно-каліевая соль, (0 2 Н 3 0 2 )К, бѣлые, расплываю¬ 
щіеся, ЛИСТОЧКИ. 

Кислая соль, (С 2 Н 3 0 2 )К С 2 Н 4 0 2 , кристаллизуется изъ 

крист, уксусной кислоты въ видѣ листочковъ съ перламутровымъ 
блескомъ. Извѣстна также соль (С 2 Нз0 2 )К -{- 2 С 2 Н^0 2 . 

Уксусно-натріевая соль, (0 2 И 3 0 2 №4-ЗН 2 0, прозрач¬ 
ныя, легко растворимыя, ромбическія призмы (іегга йііаіа іагіагі 
сгузіаШзаЬіІіз). 

Уксусно-аммоніевая соль, (С 2 Н 3 0 2 )ШІ 4 , сходна съ ка¬ 
ліевой солью. Примѣняется какъ потогонное (Ііфіог ашпопіі асе- 
йсі). Растворъ ея при выпариваніи выдѣляетъ амміакъ. При пе¬ 
регонкѣ даетъ уксусный амидъ (см. ниже). 

Уксусно-желѣзистая соль, І’е(С 2 Н 3 0 2 ) 2 , примѣняется въ 
большихъ количествахъ въ красильномъ дѣлѣ, въ качествѣ „же- 
лѣзистой протравы" (см. алюминіевую соль). 

Уксусно-желѣзная соль, І’е(0 2 Н 3 0 2 ) 8 , также примѣняе¬ 
мая въ красильномъ дѣлѣ, образуется при смѣшеніи растворимыхъ 
солей окиси желѣза съ уксусно-натріевой солью. Растворъ ея тем¬ 
наго красно-бураго цвѣта; при нагрѣванін его выдѣляется основ¬ 
ная соль: 


Ее(0 2 Н 3 0 2 ) 3 + 2 Н 2 0 } + 2 С 2 Н 4 0 2 


Въ растворѣ примѣняется въ медицинѣ, подъ названіемъ Іл- 
диог Геггі асейсі. 


Бвщтоенъ, Оргьшпгоаьа іпъгіа 9-ѳ мд. 


13 
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Уксусно-алюминіевая соль, аналогичная прѳдъидущей, 
извѣстная только въ растворѣ, потребляется въ большихъ коли¬ 
чествахъ въ красильномъ и ситцепечатномъ дѣлѣ, какъ протрава. 
Примѣненіе ея основано на томъ, что она легко разлагается во¬ 
дою (налр. при дѣйствіи пара) н остающееся затѣмъ алюминіевое 
соединеніе обладаетъ значительнымъ сродствомъ къ пигментамъ. 
Въ небольшихъ дозахъ примѣняется какъ вшкущѳо средство про¬ 
тивъ поноса и т. п. 

Свинцовыя соли. 1), Средняя, РЬ(0 2 Н 3 0 2 ) 2 + 3 Б^О, 
получаемая дѣйствіемъ уксусной кислоты на свинцовый глетъ, 
образуетъ безцвѣтныя, блестящія, четырехгранныя призмы; ядовита, 
обладаетъ отвратительнымъ, сладковатымъ вкусомъ, ночѳму и на¬ 
зывается свинцовымъ сахаромъ. Соединяется съ окисью свинца, 
образуя основную соль. 

2) Основныя соли, свинцовый уксусъ, имѣютъ щелочную 
реакцію. Составъ простѣйшей соли: 

ОН 

О п друг. 

№ 0 3 ) 

На днѣ частицы уксусной кислоты могутъ быть связаны до 
пяти частицъ окиси свинца. Примѣняется въ медицивѣ въ свин¬ 
цовой примочкѣ (Гулярдовой водѣ); въ техникѣ при фабрикаціи 
свинцовыхъ бѣлилъ и т. д. 

Уисуснскмѣдная соль, Си(С 2 Нз0 2 ) 2 + 2Н 3 0, темпозелеине, легко расторгшие 
кристалла; образуетъ основная соли (ярь-мѣдяпку); съ мышьяковисто-мѣдною 
солью даетъ двойная соединенія, напр. Швейнфуртскуя зелень. 

У нсу снос ер ебряная соль, Аз(С 2 Нз0 2 ), блестящія иглы. Весьма характерная 
соль уксусной кислота. 

Открытіе уксусной кислоты: 1) патрѣваніеыъ уксусно-кислой соли съ вин¬ 
нымъ спиртомъ и сѣрной кислотою, при чемъ появляется пріятный запахъ уксус¬ 
наго эфира; 2) въ видѣ желѣзной соли; 8) но запаху какодила, образующагося 
при пагрѣваніп уксусно-натріевой соло съ мышьяковистой кислотой. 

Пропіоновая кислота, (пропановая кислота) О 3 Н 0 О г илы 
ОН 3 —0Н 2 -С0 2 Н {ТотлибЪу 1844), 

Образуется изъ акриловой п изъ молочной кислотъ (стр. 184, 7 п 8); прк 
броженіи молочно-кальціевой соли йодъ вліяніемъ шизомидетовъ (Фтщъ). 

Приготовляемся омыленіемъ ціанистаго этила (1847; см. 
стр. 134 и 183). 


РЪ<(С н о у кромѣ того извѣстна сольр^^ 
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Жидкость, похожая на уксусную кислоту, кипящая при 141°. 
Изъ водныхъ растворовъ выдѣляется хлористымъ кальціемъ 
въ видѣ маслинистаго слоя, откуда и произошло ея названіе 
—первый, ігішѵ—жиръ): первая маслянистая кислота. 


Масляныя кислоты, С 4 Нд0 2 . 

Нормальная масляная кислота (бутановая), масляная 
■ кислота броженія, (пропилъ-карбоновая) СН 3 —СН 2 —СН 2 —С0 2 Н. 

Бъ природѣ встрѣчается въ свободномъ состояніи въ потѣ, 
въ мясномъ сокѣ, ’ въ содержимомъ толстой кишки, въ калѣ; въ 
видѣ гексиловаго эфира въ маслѣ плодовъ Нѳгасіеіш §і§апіеипі; 
въ видѣ октиловаго эфира въ Разітаса зайѵа; въ видѣ глицери¬ 
новаго эфира (2°/о) въ коровьемъ маслѣ (Шеврелъ, 1822). 

Образуется (см. общіе способы) при гніеніи влажнаго фи¬ 
брина и творога (содержится въ лимбургскомъ сырѣ); при особомъ 
броженіи глицерина и углеводовъ (подъ .вліяніемъ грибка изъ сем. 
шизомицетовъ), Лелузъ и Желисъ, Фитцъ, (см. ниже); при 
окисленіи альбуминатовъ хромовою кислотою и жировъ—азотною 
кислотою, затѣмъ коніина и др.; наконецъ, при сухой перегонкѣ 
дерева. 

Для приготовленія нормальной масляной кислоты пользуются 
„маслянымъ броженіемъ" "сахара или крахмала подъ вліяніемъ 
шизомицетовъ (напр. ВасіІІпв Ьиіугісиз), въ присутствіи углекаль- 
ціовой соли или окиси цинка, усредняющихъ образующуюся 
кислоту. 

Если броженіе вызвано посѣвомъ нечистаго матеріала, гнплаго сыра п т. с., 
то обыкновенно сначала, подъ вліяніемъ другихъ микроорганизмовъ, образуется 
молочная кислота, которая затѣмъ уже превращается въ масляную дѣйствіемъ 
ыасляиокисляго бацилла. 

Густая жидкость непріятнаго валаха, свойственнаго, прогорк¬ 
лому маслу; въ присутствіи амміака пахнетъ потомъ. Съ водою 
смѣшивается, но изъ раствора выдѣляется солями. Кипитъ при 
163°. Трудно окисляется. 

Кальціевая соль, Са(0 4 Н 7 02)з+Н 2 0, образуетъ блестящіе листочкщ въ го¬ 
рячей водѣ труднѣе растворима, чѣмъ въ холодной (характерная особенность). 
Яри продолжительномъ нагрѣеаніп насыщеннаго раствора превращается въ каль¬ 
ціевую солъ пзомасляпой кислоты. 


15* 
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Серебряная соль, А^С^-Оз), блестящіе лпсточап, трудпорастворинне въ- 
водѣ. 

2. Изомасляная кислота (2-ыетилъ-пропанован) диме- 
тилъ-уксусная плы изопропилъ-муравьиная, (ОН д ) 2 =СН—С0 2 Н;. 
въ свободномъ состояніи содержится въ сладкихъ рожкахъ (Ред- 
тенбащѣ), въ корвѣ Агпіса шопіада, въ видѣ эфира ѣъ Разй- 
паса заііта и въ маслѣ римской ромашки. Получается изъ ціани¬ 
стаго нзопропила (Эрленмейеръ), окисленіемъ изобутиловаго спирта, 
синтезомъ при помощи ацето-укеуснаго эфира (см. гл. IX, I) 
и т. д. 

Весьма сходна съ масляной кислотой броженія, но труднѣе 
растворима въ водѣ (1:5) и кипнтъ на 9° ниже ея (при 154°).. 

Въ отличіе отъ нормальной кислоты легко окисляется хромо¬ 
вою смѣсью, образуя ацетонъ, а затѣмъ уксусную и угольную- 
кислоты. 

Существованіе пзонаслшой кислоты предсказано Жольбе па основаніи тео¬ 
ріи (въ 1864 г.). Кальціевая соль легче растворила въ горячей водѣ,, 

чѣмъ въ холодной (отличіе отъ соли нормальнаго изомера). 

Валеріановыя кислоты , С б Н 10 С 2 . 

Извѣстны всѣ четыре изомера, предвидимые теоріей, 

1, Нормальная валеріапова ннслотая (пептаоовая), СН а —(СНд)г—С0 2 Н } про- 
пилъ-уксусная кислота, изъ нормальнаго ціанистаго бутила (Лишенъ и Росси 
1871). Кщштъ орп 186°. Удобнѣе всего получается изъ пропплъ-малоповой кислоты' 
отщепдепіемъ угольной кислоты (В. 21, В. 649; см. синтезы прп помощи мало- 
повой кислоты, гл. X. А). Трудно растворима въ водѣ (1 : 27). 

2. Изовалеріановая кислота (метшгь-З-бутанован), 
обыкновенная валеріановая, изопропилъ-уксусная илы изобу- 
■пшль-муравъитя кислота, (СН 8 ) 2 =СН—ОН 2 —00 2 Н, образуется 
изъ ціанистаго изобутила. Встрѣчается въ свободномъ состояніи и 
въ видѣ эфировъ въ животномъ и растительномъ царствѣ; въ 
частности (въ свободномъ видѣ) въ корняхъ Ѵаіегіапа ойісіпаИя 
и Ап^ѳНса агсЬапёѳІіса, изъ которыхъ получается вывариваніемъ 
въ содѣ; далѣе, наир., въ жирѣ дельфнна ( Шеврёлъ, 1817), въ 
ягодахъ ѴіЬипшт Ориілз, въ потѣ ногъ и т. д. Природная 
кислота обыкновенно содержитъ также оптически дѣйствующую ва¬ 
леріановую кислоту (см. ниже) и потому дѣйствуетъ на поляри¬ 
зованный лучъ. При окисленіи амиловаго спирта броженія хромо- 
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вою смѣ&ыо она» также получается съ примѣсыо оптнчески дѣй¬ 
ствующей кислоты. Въ чистомъ же состояніи она не вращаетъ 
плоскости поляризаціи; кипитъ при 175°; обладаетъ непріятнымъ, 
острымъ и кислымъ запахомъ стараго сыра; обладаетъ ѣдкими 
свойствами. Примѣняется въ медицинѣ, 

3. Этилъ-мстилъ-унсусная кислота (метилъ- 2 -бутановая), оптически дѣй- 

отвующая валеріановая, 0 ^>СН—СО 2 Н, встрѣчается въ природѣ (см. выше) 

п образуется при окисленіи лѣваго амиловаго спирта; получен пая такимъ спосо¬ 
бомъ, она вращаетъ плоскость поляризаціи вправо, кислота же, получаемая синте¬ 
тически, налр., прп посредствѣ ацетоуксуснаго эфира, ле дѣйствуетъ на полярп- 
зовагшнй лучъ, Кшпть 175®. При посредствѣ бруцпновой соли оптически недѣ¬ 
ятельная ішслота можетъ быть разложена па дѣятельная составная части. 

4. Трнчетнлъ-уксусная кислота, шваммооая г.исл. (СН 3 ) 3 =С—С0 2 Н. Полу¬ 
чается изъ третпчцаго ціаппсгаю бутила (Бутлеровъ, 1873). При обыкновенной 
температурѣ тверда (плавится при 35®, кшштъ лрп 164°). Запахомъ похожа на 
уксусную кпслоту. 


Гексиловыя кислоты СеН^Оз. 

По теоріи возможны восемь гексиловыхъ кислотъ п въ настоящее время 
извѣстно семь. Изъ нихъ самая важная: 

Нормальная капроновая кислота, СН 3 —(СН^— ООзН^Шеерсль, 1823), содер¬ 
жащаяся въ кокосовомъ маслѣ, въ лимбургскомъ сырѣ и въ видѣ глицериноваго 
эфира —въ козьемъ маслѣ; образуется прп масляномъ броженіи сахара, при оки¬ 
сленіи бѣлковъ, внсвшхъ жприыхъ кислотъ п т. д. Обладаетъ чрезвычайно не¬ 
пріятнымъ привязчивымъ запахомъ пота и прогорклаго масло. Кипитъ прп 205®. 


Высшія жирныя кислоты. 

Встрѣчающіяся въ природѣ высшія жярныя кислоты, боль¬ 
шею частью содержатъ четное число атомовъ углерода. Какъ уже 
упомянуто на стр. 182, онѣ обыкновенно находятся въ соедине¬ 
ніи шш съ одноатомными спиртами, иди съ трехатомнымъ снир- 
томъ—глицериномъ, образуя въ первомъ случаѣ различные виды 
воска, а въ послѣднемъ жиры и масла (см. ниже). Жзъ этихъ 
соединеній они получаются омыленіемъ, наир., кипяченіемъ съ 
спиртовымъ растворомъ ѣдкаго кали: 

о,Аі(° ■ ° 1в Н 31 0) 4 Н 2 0 = С зо Н 62 0 4- 0 16 Н 3 Д; 

Па льмитвново-мелисеп довнй нелнесиловнп пальмитине» 

эфпръ спиртъ вая кислота 
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С 3 Н 6 (0 ■ + 3 Н 2 0 = С 3 Н 6 (0Н) 3 + 3 с І8 н зе о 8 

стеарпл ово'глп дерпновий г ли цсрппъ стеарс новая 

аферъ ке слота. 

Выспеія кислоты съ нечетнымъ чимомъ атомовъ углерода С }] , С ІЗ , С 10 . 
и С :7 получены сиитегпческд изъ кислотъ, содержащихъ однимъ атомомъ угле- 
рода больше, превращеніемъ пхъ въ кетоны С с ^Н 2п «і— 00—СЯ 3 и оклслепіемъ- 
этпхъ послѣднихъ (Ёраффтъ), См. стр. 178. 

Гептняовая кислота С 7 Н І . І 0 2 . Нормальная кислота, 9канпшлооая> образуется 
прп окпелепія соотвѣтствующаго еб алдегпда, эпаптода (стр. 167). Обладаетъ 
слабымъ жпрпямъ запахомъ. 

Норм, каприловая кислота, СзН і6 0 3 встрѣчается въ видѣ глицериноваго эфира, 
въ козьемъ п коровьемъ маслѣ, въ кокосовомъ маслѣ п т. д. Нпже 4* 16° за¬ 
твердѣваетъ. 

Норм, нон иловая кислота, пещргопоеал кислота, содержится въ Реіаг^о- 
пішп гоаеиш. Можетъ быть получена пзъ нормальнаго октиловаго спирта прп 
посредствѣ нитрила, затѣмъ окисленіемъ олеп новой кислоты п масла руты 
(стр. 177). 

Налриновая кислота, С^Н^Оз находится въ козьемъ маслѣ о въ кокосовомъ 
маслѣ, получена также синтетически, плавится нрп 31°, 

Ундещиловая кислота получается возстановленіемъ уидецияеповой кислоты, 
СцН^Оо, которая образуется прп перетопкѣ кастороваго масла въ безвоздуш* 
аомъ пространствѣ. 

Лаур и новая кислота, С^Н^Оо. Въ видѣ глицериноваго эфира въ лавровомъ 
маслѣ. Кристаллическія иглы. 

Мнрнспжовая кислота, СцН^О^. Въ мускатномъ маслѣ (Нутізііса ш 08 сѣаіа) г 
въ бнчачьей желчи. 

Пальмитиновая кислота (гоксадекановая), С 16 Н 38 0 2 . На¬ 
хожденіе въ природѣ см. ниже: „пальмитинъ". Удобнѣе всего по¬ 
лучается изъ японскаго растительнаго воска или пальмоваго масла 
(смѣсь пальмитина еъ олеиномъ); образуется также при сплавленіи 
олеиновой кислоты или цетиловаго спирта съ ѣдкимъ кали. Пла¬ 
вится при 60°. 

Маргариновая кислота, С 1 ? Н^0 2 . Прежде полагали, что она находится въ жп- 
рахъ, по впослѣдствіи оказалось, что за псе принимали смѣсь кислотъ С 10 и С 18 
(см. стр. 38). Настоящая маргариновая кислота получена синтетически, цапр., 
пзъ ціанистаго цетила С 10 Н 33 • (Ж* 

Стеариновая кислота С, 8 Н 36 0 2 . Нахожденіе въ природѣ 
см. ниже: „етеаринъ". Образуется, между прочимъ, при гидриро¬ 
ваніи (присоединеніи водорода) олеиновой кислоты; приготовляется 
изъ масла я 81іеа“ или изъ бараньяго сала. Плавится при 68°. 
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Гипсъ, пропитанный жидкое стеариновой кислотой образуетъ такъ назыв. 
поддѣльную слоновую кость (ЕКедЬештавзе). 

Арахиновая кислота, С^Н.^Ог- Бъ маслѣ земляпаго орѣха (АгасЬів Ьуродаеа). 

Бегеновая кислота, С 22 Н 41 0 2 . Въ орѣхахъ Могіпда них ВеЬеп. 

Лигаоцериновая кислота, С м Ц, 8 0 2 . Въ буковой смолѣ, въ маслѣ зешлянаго 
орѣха. 

Цероткновая нкслота, О^Н^О^. Въ свободномъ видѣ главная составная часть 
ичелипаго воска, а въ видѣ дериловаго эфира —алтайскаго воска. Образуется, 
подобно вообще всѣмъ кислотамъ высокаго молекулярнаго вѣса, изъ соотвѣтствую¬ 
щаго первичнаго спирта при сплавленіи его съ ѣдкимъ кали (окисленіемъ). 

Мелиссииовая кислота, С»Н«оО» или С 31 Н т 0 2 . Въ пчелипомъ воскѣ. 


Стеариновыя свѣчи; мыла-, пластыри. 

Стеариновыя с опт состоятъ изъ смѣси пальмитиновой и 
(въ преобладающемъ количествѣ) стеариновой кислотъ; обыкновенно, 
во избѣжаніе кристаллическаго строенія, къ этой смѣси прибав¬ 
ляется небольшое количество параффина или воска. 

Фабрикація свѣчей основана на омыленія твердыхъ Кировъ, въ особен¬ 
ности говякьяго и бараньяго сала, водою п известью, или крѣпкой сѣрной ки¬ 
слотой. Омыленіе: см. пике при глидерппѣ. 

Мылами называются щелочныя соли кислотъ пальмитиновой, 
стеариновой и олеиновой; твердыя мыла состоятъ изъ натріе¬ 
выхъ солей, притомъ преимущественно твердыхъ кислотъ; мягкія 
же мыла изъ каліевыхъ солей съ преобладаніемъ соли олеиновой 
кислоты. Поваренною солью калійныя мыла превращаются въ на¬ 
тровыя, нерастворимыя въ соляномъ растворѣ („отсаливаютсл"). 
Щелочныя соли въ небольшомъ количествѣ воды даютъ прозрач¬ 
ные растворы, но въ присутствіи избытка воды диссоціируютъ и 
даютъ свободную щелочь и свободную жирную кислоту или кислую 
соль (аналогичную описанной выше кислой уксусно-каліевой соли). 
Дѣйствіе мыла основывается главнымъ образомъ на способности 
растворовъ его хорошо смѣшиваться съ нерастворимыми жирами 
(эмульгированіе). Кальціевыя, баріевыя и магніевыя соли 
въ водѣ нерастворимы, но изъ-спирта отчасти кристаллизуются. 
Свинцовыя соли получаются кипяченіемъ жировъ съ окисью 
свинца п водою п образуютъ, такъ называемые, пластыри 
(свинцовый пластырь). 
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В. Непредѣльныя киелоты СД^О*,. 



Т, пл. 

Т. кип, 


Т. пл. 

Т. кип. 

Акриловая к. С;Ді0 2 

70 

140° 

Апгелшювая к. ) п тт л 
Тиглнповая к. / 

45° 

185° 



65° 

198° 

Кротоновая кпсл.І*^ 
С 4 Ц 3 О 2 12 

72° 

2КПДК. 

182° 

172° 

Илротеребпповая к., 

. 



16° 

1 С0° 

Олеиновая к., Сі8Ы 34 0а. . 

14° 



Гомологическій рядъ этихъ кислотъ называется также рядомъ 
олеиновой кислоты. За исключеніемъ нѣкоторыхъ, отчасти значи¬ 
тельныхъ, различій въ температурахъ плавленія, это кислоты въ 
физическихъ свойствахъ вполнѣ сходны съ предѣльными. Сходство 
ихъ съ этими послѣдними проявляется и въ химическихъ свой¬ 
ствахъ, ио характернымъ отличіемъ непредѣльныхъ кислотъ яв¬ 
ляется присущая имъ способность къ присоединеніямъ. При¬ 
соединяя два атома водорода (при нагрѣваиіи съ іодистымъ водо¬ 
родомъ) или частицу галоида или галоидоводорода, онѣ перехо¬ 
дятъ въ предѣльныя кислоты или ихъ замѣщонныя производныя. 
Такъ, изъ олеиновой кпелоты, С ]8 Н 34 0 2 , получается стеариновая, 
С ]8 Н 36 0 2 , или (присоединеніемъ брома) днбромъ-стеарпновая ки¬ 
слота, С ]8 Н 34 Вг 2 0 2 . 

Затѣмъ, другое отличительное свойство непредѣльныхъ ки¬ 
слотъ—ихъ легкая окпсляемость. 

Эпгаш особенностями разсматриваемая кислоты характеризуются какъ про 
взводная пепредѣ^ьинхъ углеводородовъ этиленоваго ряда, происходящія изъ 
этихъ послѣднихъ обмѣнамъ атома водорода на карбоксилъ. Сообразно съ этимъ 
пхъ ыо 2 шо называть олефшъ-^арбоиовин» гясслотами. 

Прп соединеніи галоп доводородовъ, галопдъ не всегда встунаетъ въ связь съ 
тѣмъ атомозгъ углерода, который соединенъ съ наименьшимъ числомъ атомовъ 
водорода. 

Способы образованія: 1) Окисленіемъ соотвѣтствующихъ 
непрѳдѣльпыхъ спиртовъ пли алдегидовъ; такъ, акриловая 
кислота образуется изъ аллиловаго спирта или. изъ акролеина. 

2) Изъ непредѣльныхъ спиртовъ или ихъ іодпдовъ превра¬ 
щеніемъ въ щашсшыя соединенія и омыленіемъ этихъ послѣд¬ 
нихъ; наир., кротоновая кислота изъ іодпстаго аллила (см. ниже). 

Оба эти способа аналогична съ способомъ полученія предѣльныхъ кислотъ. 
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3. Изъ мово-галоидозамѣщенныхъ. продуктовъ пре¬ 
дѣльныхъ жирныхъ кислотъ нагрѣваніемъ съ спиртовымъ рас¬ 
творомъ ѣдкаго кали, иногда просто при нагрѣваніи съ водой. 

Эта реакція аналогична образомшію олефеновъ изъ галоидныхъ алкиловъ; 
она происходить сь тѣми изъ замѣщенныхъ кислотъ, въ которнхъ галоидъ нахо¬ 
дится въ подожспіп р по отношенія} къ карбоксилу (см. ниже). 

8 а) Нзъ замѣщенныхъ (хлоро- и другихъ) продуктовъ данвнхъ кислотъ об¬ 
ратнымъ замѣщеніемъ, подобно тому, какъ этанъ получается изъ хлористаго 


4) Изъ кислотъ ряда молочвой кислоты отщепленіемъ 
воды, валр.: 

ОН 2 (ОН)ОН 2 • СООН = СН 2 :СН. С0 2 Н + Н 2 0. 

Этпдепъ-молочпал кислота акриловая кислота 

Эта реакція отвѣчаетъ образованію олефиновъ изъ одно атом пыхъ спиртовъ. 

Конституція и изомерія. Конституція вепредѣльвыхъ 
кислотъ С П Н 2П _ 2 0 2 дана тѣмъ, что онѣ разсматриваются какъ 
олефинъ-карбоновыя кислоты. Слѣдовательво, теоретически мыслимо 
столько изомерныхъ кислотъ съ п атомами углерода, сколько су¬ 
ществуетъ непредѣльныхъ спиртовъ съ п —1 атомами углерода 
(ем. способъ полученія 2). 

Мѣсто ройной связи опредѣляется окисленіемъ при сплавле¬ 
ніи киелотъ съ ѣдкою щелочью, причемъ разрывъ происходитъ 
именно въ мѣстѣ ройной связи (стр. 63) и ведетъ къ образо¬ 
ванію двухъ частицъ одноосновныхъ жирвыхъ кислотъ, наир.: 

СН 8 • СН : ОН • С0 2 Н + 2 КОН + 0 = 2 СНд • С0 2 К+Н 2 0. 

Другіе окислители обыкновенно производятъ расщеплете въ 
томъ-же направленіи, но окисленіе идетъ дальше. 

При осторожномъ окисленіи просто присоединяются составные элементы пе¬ 
ревиси водорода и подучаются діокспкасдоты съ тѣмъ же числомъ атомовъ угле¬ 
рода, какъ окисляемая кислота; папр. изъ одепновой кислоты—діоксп-стсаряпо- 
вал С 18 Ы Э1 (0Н) 2 0 2 . 

Интересная ^перегруппировка* паб людалась при кипяченіи непредѣльныхъ 
кпелотъ съ воднымъ растворомъ щелочи; при этомъ двойная связь передвигается 
но направленію къ карбоксилу: напр., гидросорбнновая кислота,,СИ 3 —СН>— 
СН=СН—СНз—СОаН, переходятъ въ СН 3 —СН*—СН 2 — СН=СН—ОО^Н. (Подоб¬ 
ныя же явленія см. при высшихъ гомологахъ ацетилена, стр. 72, а также при 
гпдрофталевахъ кислотахъ). Такіе процессы, называемые „перегруппиро&ками*, 
объясняются тѣмъ пре дно ложе иіемь, что при ппхъ происходитъ сначала присое¬ 
диненіе, а вслѣдъ затѣмъ отщеплепіе, но уже иламъ способомъ, группъ атомовъ 
или атомовъ, въ данномъ случаѣ воды. Ср, Фи/птиѵь, В. 27, 2(576. 
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Акриловая кислота (пропѳновая), этилет-карбоновах, 
С 3 Н 4 0 2 пли СН 9 =СН—00 9 Н (Редтенбахеръ). Получается изъ 
акролеина при окисленіи его окисью серебра или кипяченіемъ 
(3-хлоръ-проліоновой кислоты со щелочью (см. способъ 3). Весьма 
сходна съ проліоновой кислотой (т. пл. -4-7°, т. кип. 139— 
14:0°), наир. смѣшивается съ водою. Полимеризуется. . При иа- 
грѣваніи съ цинкомъ и сѣрною кислотою возстановляѳтся въ про- 
піоновую кислоту. При сплавленіп съ ѣдкою щелочью расщепляется 
на уксусную и муравьиную кислоты. 

Еротоно&ыя кислоты, 0.^0п. Іа) обыкновенная или твердая кротоновая 
нислота (2-бутеновая), СН 3 —СН=СН—СО^Н. Содержится (вмѣстѣ съ изомер омъ 
11>) въ сиромъ древеспоыъ уксусѣ. Получается пзъ іоднстаго аллпла при посред¬ 
ствѣ ціанистаго соединенія его; это послѣднее, вмѣсто ожидаемой формулы 
ОНлгпСН—0Н а — ОН, отвѣчаетъ изомерной СН 3 —СН=СН— (Ж, т. е. образованіе 
его сопровождается перегруппировкою. 

Обыкновенная кротоновая кислота легко получается при пагрѣваніи малоио- 
вой кислота (см. ниже) съ пар ад дегид омъ и уксуснымъ алдегидомъ. Опа обра¬ 
зуетъ топкія, похожія па шерсть, иглы пли крупныя призмы, плавится при 72°, 
кшштъ ирг 184°, запахъ ея похожъ аа запахъ масляной кислоты; въ водѣ опа 
еще довольно легко растворима. Прп сплавленіи съ ѣдкимъ калл даетъ, двѣ ча¬ 
стицы уисусвоп кислоты. 

1Ъ) Изокротоновая кислота. Образуется при дѣйствіи амальгамы патрія га 
хлоръ* пзокрото новую кислоту. Жидкость, кипящая прп 172°, а при 180° превра¬ 
щающаяся въ обыкповепную кротоиовую кислоту. 

Этой кислотѣ прежде приписывалась формула СЯ 3 — ОН— СН 2 — СОдН; одпако- 
въ химическомъ отношеніи опа обладаетъ почти тѣми же свойствам и, что и кро¬ 
тоновая кислота, папр. одинаково разлагаема при сплавлеши съ ѣдкпмъ коли. 
Этп двѣ кпелоты геометрически изомерны (стр. 26). По Вислгщечусу (Ж- 
20 (2) 1) конституція пхъ слѣдующая (сравни хлоръ-кротоновыя кпслоти); 

Н—С—СНз сНз—С—Н 

I! п і| 

Н—С—00 2 Н н—с—со 2 н 

кр ото повал азокротоповая 

кислота кислота. 


2) Метакриловая кислота (метилъ-пропеп о пая), СН 2 =С*< 


СНз 

С0 2 Н, 


содержится 


въ небольшомъ количествѣ въ мослѣ римской ромашки, плавится при 15°. При 
сплав л е пш съ ѣдкимъ калп даетъ пропіо со вую и муравьиную кпелоты, а прп 
столпіи полимеризуется» 


Пентеновыя кислоты извѣстны въ четырехъ из ом ерахъ; пентенъ-2-, -3- п -4- ки¬ 
слота (В. 26. 2081) и ф-диметиль-аяршовая «чихота В. 27. 1225. 
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Аигеликовая кислота, СуідОо или 0Н Э —СНш 2 С(СНз)—С0 2 Н, находится въ 
кервѢ ангелики и въ шаслѣ римской ромашки, въ послѣднемъ вмѣстѣ съ стерео- 
изомерной тигли новой кислотою Лид. 250, 240, 251; 259, 24; 272; 1; 273; 274) % 
Плавится при 45°. 

Пиротеребиновая кислота, С«Н 10 0 2 или (ОН 3 ) 2 =С=:СЯ—СН 3 — СОД обра¬ 
зуется прп перегонкѣ тереби новой кислоте (сн, ниже). 

Гндросорбиновая кислота, С 6 Н 10 0 2 получается возстановленіемъ сорбпновой 
кислота (стр. 204); т. кип. 206°. 

Относительно этпхъ пе предѣльныхъ кислотъ произведены изслѣдованія: Фіюіъ~ 
птахъ, Аша, 188, 42; 195, 56, 128; 255, 1, 275; В. 29, 40, 2062; 27, 2658 и 
Вислицепусомг, см. выше, 

Уидец иле новая кислота С и В 20 О 2 , изъ кастороваго шасла (см, ун дециловую 
кислоту, стр. 198). 

Олеиновая кислота 0 ]8 Н 34 0 2 (Шеврёль) въ видѣ олеина 
содержится преимущественно въ жирныхъ маслахъ (оливковомъ, 
миндальномъ, въ ворвани и др.). Безциѣтпая маслянистая жид¬ 
кость, па холоду затвердѣвающая въ бѣлыя иглы. Плавится при 
14°, ие летуча безъ разложенія. Безъ запаха и вкуса, па лак¬ 
мусъ пе дѣйстнуетъ, но на воздухѣ быстро окисляется, желтѣетъ, 
принимаетъ кислую реакцію и прогорклый запахъ. При возстано¬ 
вленіи она даетъ (предѣльную) стеариновую кислоту; при сплавле¬ 
ніи съ ѣдкимъ кали распадается на кислоты: 0 5в ^ 2 0 2 и 0 2 Н 4 0 2 ; 
при окисленіи азотной кислотой образуются кислоты С 2 Н 4 0 о до 
С ]О Н 20 О 2 вмѣстѣ съ двуосновпымн кислотами. Азотистой кислотою 
олеиновая кислота превращается въ кристаллическій изомеръ элаи- 
дгмовую кислоту (точка плавленія 45°). 

Конституція олеиновой кислоте, вѣроятно, слѣдующая: 


СНд—(СН 2 ) 7 —ОН=СН— (СНл), —С0 2 Н. 


Эру новая кислота, С 22 Н 42 0 2 . Бъ сурѣпномъ маслѣ (Бшвіса сатрезітіз). Пла- 
юзтея при 33°. 


Въ близкомъ соотношеніи сь о леи повой кислотою находятся: линоловая ки¬ 
слота С^Н^Оа, принадлежащая къ слѣдующему гомологическому ряду и содержа¬ 
щаяся въ видѣ глицериноваго эфпра въ высыхающихъ маслахъ (аъняномъ, ко- 
полллвомъ, прѣховомъ) и рициноловая кислота (см* ниже). 
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С. Рядъ пропіоловой кислоты С п Н 2п _ 4 0 2 . 

Кислоты этого ряда содержать на два атома водорода менѣе 
кислотъ олеиноваго ряда. Настоящія пропіоловыя кислоты должны 
быть разсматриваемы, какъ карбоновыя кислоты ацетиленовыхъ 
углеводородовъ, наир., прошожшая кислота ОН ■ С • СОД —аце- 
тшшъ-карбоновая кислота. Поэтому онѣ могутъ быть получаемы 
изъ натріевыхъ производныхъ ацетиленовъ присоединеніемъ уголь¬ 
ной кислоты (аналогично 4-му снособу полученія предѣльныхъ 
кислотъ, стр. 183). Съ атаачпыми растворами серебра и мѣдп 
онѣ даютъ взрывчатыя соединенія. Этимъ послѣднимъ свойствомъ 
не обладаютъ другія кислоты этого ряда, въ которыхъ принимаютъ 
двѣ ДПОЙЕЫЯ связи. 

Оба ряда кислотъ весьма сходны съ описанными выше ненре- 
дѣльньгаш кислотами, но отличаются отъ нихъ способностью при¬ 
соединять сначала два, а затѣмъ въ общемъ четыре атома водо¬ 
рода шш галоида. 

Пропіоловая кислота (пропановая к.), протргшовая 
кислота, С 3 Н 2 0 2 пли 0Н;0*00 2 Н, соотвѣтствующая пропарги- 
ловому спирту, образуется изъ ацетоленъ-дикарбоновой кислоты 
(см. ниже) при пагрѣваиіи воднаго раствора ея кислой каліевой 
соли (В. 18, 677). Въ физическомъ отношеніи она весьма сходна 
съ проиіоновой кислотой, ниже 6° образуетъ шелковистые блестя¬ 
щіе кристаллы, кипитъ при 144°, легко растворима въ водѣ и 
спиртѣ. На воздухѣ бурѣетъ. Даже въ разведенныхъ растворахъ 
даетъ осадокъ характернаго взрывчатаго серебрянаго соединенія. 

Тетро левая кислота, С^Е^Оч, получается пзъ (3-хлоръ-кротоновой кпслотн дѣй¬ 
ствіемъ раствора ѣдкаго кали. Безпзѣтння таблпчки, плавящіяся ирп 76°. 

Сорбнновая кислота, С,>Н а 0 2 плп СЕ 3 —СЕ=СЕ—СН=СН—С0 2 Н, содержится 
въ неспѣлой рябинѣ. Распаивающіяся пластинки. 

Гераніевая кислота, С І0 С 10 О 2 отвѣчаетъ алдегпду цптралу. Получается синте¬ 
тически изъ метилъ-гептепоыа. 

Ундеколовая, С^Н^Оз, лалъыитоловая, С 10 Н 23 О : , стеароловая, С 15 Н 32 0 3 , и 
бег ено левая, С^Е^Оо, кислоте образуются изъ соотвѣтствующихъ непредѣльннхъ 
кислотъ Сц Нчя-"»0 0 . 


Діацетилень-мононарбоиовая кислота (певтадігшов ал кислота), СН ~С—СнС • 
С0 3 Н, довидігаому, также существуетъ (В. 18. 681). 
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Б. Галоидозамѣщенные продукты одноосновныхъ 

кислотъ. 

Предѣльныя одноосновныя кислоты при дѣйствіи на нихъ 
хлора или брома даютъ продукты замѣщенія, наир.: 



Т. ЕЛ. 

Т. кип. 


т.пл. 

Т. кил- 

сн 3 —со 2 н 

уксусная кислота 

17° 

118° 

СИ 3 —СН»—СО^Н 
проліоловая кислота 

2ЕДК. 

140° 

сн а сі-сол 

ыонохдоръ-уксуснал к. 

62° 

186° 

СН 3 -СНС1-СОзН 
а-хлоръ-лропіо новал к. 

жидк. 

1860 

СНС1 2 —СО*Н 
днхлоръ-уксусная к. 

ЖЕДК, 

1910 

СНзСІ-СНз-СОоН 
^-хлоръ-кротоновая к. 

40° 


0С1 3 -СО 2 Ж 
трихлоръ-укеусная к. 

52° 

195° 

С^НдВ^—СО іН 
дибролъ-пр ото новая к. 

Е Т. Д. 




Изъ непредѣльныхъ кислотъ получаются подобные же про¬ 
дукты замѣщенія (см. ниже). 

Эти соединенія сохраняютъ характеръ одноосновныхъ кислотъ; 
они большею частью весьма сходны съ соотвѣтствующими нмъ не 
замѣщенными кислотами, но представляютъ болѣе энергичныя ки¬ 
слоты, чѣмъ эти послѣднія. Такъ какъ они остаются кислотами, 
то въ нихъ должна еще содержаться карбоксильная группа, а 
слѣдовательно, галоидъ занялъ мѣсто водорода въ углеводородн- 
стомъ радикалѣ. Ихъ можно также разсматривать какъ галовдо- 
замѣщекные углеводородовъ, въ которыхъ атомъ водорода замѣ¬ 
щенъ карбоксиломъ: СН 3 —С1, хлористый метилъ; ШдСЦСОэН), 
хлоро-уксусная. кислота. 

Сказанному соотвѣтствуютъ и способы полученія н свойства 
этихъ галоидозамѣщекныхъ кислотъ. Какъ кислоты, онѣ образуютъ 
соли, сложные эфиры, хлорангидряды, ангидриды и амиды, вообще 
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реагируютъ совершенно такъ-же, какъ незамѣщенныя кислоты; по 
вмѣстѣ съ тѣмъ, атомы галоида проявляютъ въ нихъ ту же по- 
днижность п легкую замѣняемость, какъ и въ галоядозамѣщѳнпыхъ 
производныхъ углеводородовъ (см. стр. 77). 

Изомеріи и конституція. Изомерныхъ галоидозамѣщеп- 
ныхъ уксусныхъ кислотъ ожидать нельзя н дѣйствительно суще¬ 
ствуетъ лишь по одной моно-, ди-, три-галоидо-уксусной кислотѣ; 
напротивъ, извѣстны по двѣ изомерныя моно-галоидо-пропіоповыя 
кислоты (см. таблицу). Это легко объясняется тѣмъ, что въ про- 
піоновой кислотѣ: 

ОН,—ОН— 00 2 Н 

р а 

два атома водорода (а) и три атома водорода (р) связаны не¬ 
одинаково; первые находятся прп углеродѣ (а), стоящемъ рядомъ 
съ карбоксиломъ, а послѣдніе прп болѣе удаленномъ атомѣ угле¬ 
рода (Р). Такимъ образомъ, и по теоріи, согласно съ наблюден¬ 
нымъ, возможны слѣдующіе два изомера: 

СН Я -СНХ- С0 2 н и Ш 3 Х-Ш 2 -С0 2 Н. 

а-га лопдопропіоіговая р-галопдопроніон овал 

кислота кислота. 

Обмѣномъ галоида на гидроксилъ эти кислоты даютъ двѣ изо¬ 
мерный молочныя кислоты (см. ниже): 

СН я -Ш(0Н)-С0 2 Н п СН 2 (0Н)-СН 2 -С0 2 Н; 

изъ я-кислоты получается обыкновенная, а пзъ р-ішслоты—такъ 
называемая этилено-молочиая кислота. 

Конституція этихъ двухъ молочныхъ кислотъ вытекаетъ изъ 
способовъ полученія ихъ (гл. IX, А), а этимъ опредѣляется и 
положеніе галоида въ замѣщенныхъ пропіоновыхъ кислотахъ. 

Вообще, тѣ замѣщенныя кислоты, въ которыхъ галопдь соедппепъ съ блплши- 
ілнмъ къ карбоксилу атомомъ углерода, называются а-кпслотаьш, остальныя (3-, 
V-кислотами п т. д., причемъ атомы углерода, считая отъ карбоксила, по порядау 
обозначаются буквами а, (3, у и т. д. 

Такъ, напр., различаютъ а- ? р-, у-хлоръ-масляпую кислоту; далѣе аа-, а(5- 
рр-дпбромъ-прощоновую кислоту и т. д.* производныя кротоновой кислоты—а- 
х лоръ-крото новую кислоту, СН Э —СН=ССІ—С0 2 Н и р-хдоръ-кротоповую кислоту, 
СНз-СС1=СН-С0рН п т. д. 
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Хлоръ- п бромь-кротоновня кпслоты извѣстна каждая въ видѣ двухъ геоме¬ 
трическихъ ивой еровъ (А. 248, 231); двѣ производятся отъ кротоновой кислоты, 
остальныя двѣ отъ изокротоно вой. 

Хлоро-замѣщетая муравьиная іжлота, С1—СС 2 Н, неспо¬ 
собна существовать; производныя ея см. при хлоро-угольной 
кислотѣ. 

Полученіе, а) Предѣльныя замѣщенныя кислоты получа 
ются: 

1) Непосредственнымъ -замѣщеніемъ хлоромъ или бромомъ, 
удобнѣе всего въ присутствіи фосфора (илы сѣры). 

При этомъ галоидъ занимаетъ положеніе а по отношенію къ 
карбоксилу. 

Трпметплъ- уксусная кислота (СН^нС— СОоН не содержитъ водорода въ 
положеніи а, а потому, при дѣйствіи па нее брома замѣщенія не происходитъ 
(В. 23, 1594). 

2) Изъ окспкпслотъ (ряда глпколовой кислоты) дѣйствіемъ пятпхлористаго 
«фосфора, бромистаго водорода п т. д. 

3) Ери соединеніемъ галоидовъ пли галоидоводородовъ къ пепредѣдьпымъ 
кислотамъ. 

Ъ) Непредѣльныя замѣщенныя кислоты образуются, наир., при отщепленіи 
галопдоводорода отъ дп- плп поле-замѣщевпыхъ кислотъ: 

СЕ Э -СН01-СНС1-С0 2 Е-НС1 = СЫ 3 -СС1 = СН-С0 2 Н+ЕС1. 
а-Э-дпх доръ-ыасія нал (3- хлор ь-кротоновая 

кислота кислота. 


Свойства* 1) Въ а-моногалоидо-замѣщенныхъ кислотахъ га- 
лоидъ легко замѣщается гидроксиломъ (см. глава IX, А). Этотъ 
ебмѣнъ въ монохлоро-замѣщенныхъ кислотахъ происходитъ труд¬ 
нѣе, тѣмъ въ соотвѣтствующихъ бромо- и іодо-кислотахъ, но 
легче, чѣмъ въ хлористыхъ алкилахъ; достигается онъ дѣйствіемъ 
влажной окиси серебра, а нерѣдко просто кипяченіемъ съ водою 
(А. 200, 75): 


СН.С1 ОКОН 

1 +н 2 0 =.|^ 

С0 2 Н 


сс 2 н 


мопохлоръ-у к су сная 
кислота 


глпколовая 

кислота 


4-на 


(3-галопдо-кп слоты прп кштятеніп съ водою выдѣляютъ г алопдо-водородъ п 
образуютъ кромѣ р-окспкпслоть, непредѣльная кислоты п, что характерно, па 
ряду СЪ угольною ЕЦСДОТОЮ и олефины Са—!. у-галопдо-кислоты прп этихъ уело- 
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віяхъ (а тайке нрп дѣйствіи раствора соде па холоду) распадаются па гаіопдо- 
в о дородъ н лактонъ, т. е. ангидридъ ^-хл слота (см. ниже, IX. А); Фінпмшгъ, 
В. 27. 2058. 

2) При нагрѣвапіи моногалоидо'-кислотъ съ ці аи истымъ 
каліемъ образуются ціанозамѣщепыыя жирныя кислоты (питргі- 
лооыя кислоты): 

СН 2 01-С0 3 К + КСЫ - СН 2 <^ К +К01, 

тцано-уксуелокадіевая соль, 


т. е. соединенія, которыя съ одной стороны суть одноосновныя 
кислоты, а съ другой стороны ціаниды—т. е. нитрилы кислотъ, 
и, слѣдовательно, при омыленіи даютъ дву основныя кислоты (см. 

СО н 

ниже), въ данномъ случаѣ малоновую СН 2 < • 

3) Съ сѣрнисто-натріевой солью галопдо-кислоты даютъ сульфо¬ 


кислоты, напр.: 


ЗОЛа 


СН 2 С1-С0 2 Ш + Ыа—80«Да = СН 2 <эдЗ^“ + М> 

судъ фо^уксу сноп атріевая соль, 


соединенія, которыя независимо отъ кислотнаго характера, обу¬ 
словливаемаго карбоксильной группой, являются вмѣстѣ съ тѣмъ 
настоящими сульфокислотами, подобными, напр., этнлъ-сульфоиовой 
кислотѣ; такимъ образомъ, это будутъ двуосыовпыя кислоты. 
Впрочемъ, ори кипяченіи со щелочами сульфогруппа замѣщается 
гидроксиломъ. 


4) Прп соотвѣтетвующехъ условіяхъ, дѣйствіемъ азотисто* серебряной соли 
на гадоидозамѣщенннд хпслотн образуются нптр о-про из вод ныл жирныхъ кислотъ, 
изъ которыхъ въ свою очередь могутъ быть получены алшдокнслоты (IX, А). 

4а) Извѣстны также нао нитрозо-производныя жирныхъ кислотъ, напр. &-иэо- 
питроэо-пропіоповая ксслота СН 3 —С(И ОШ—СОзН; омѣ получаются изъ ке- 
тоно-кпслоть (сы. ппже), шшр. пировипоградпой СН 3 —СО—СО 2 Н, прп дѣйствіи 
гпдроксшшшна, а пре возстановленіи даютъ амидо -хпслотн. 

Вещества, упомянутыя подъ цифрами 2 и 4, должны быть 
разсматриваемы какъ производныя спирто-кислотъ (см. ниже), по¬ 
добно тому какъ нитро-алкилы, ціанистые алкилы и алішлъ-суль- 
фоновыя кислоты суть производныя спиртовъ. 
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Хдоро-замѣщеппыя уксусныя кислоты получаются пело средстве ппимъ замѣ¬ 
щеніемъ изъ уксусной епслотн плп, лучше, изъ хлористаго ацетила (причемъ по¬ 
лучаются хлоро-замѣщенпия пропзводпыя этого послѣдняго), Хлоро-уксусныя ки¬ 
слоты отдѣляются другъ отъ друга перетопкою. . 

Мон ох лоръ-уксусная кислота (хлоръ-этаповал к.) получается хлорированіемъ 
пристал, уксусной кпслоты, удобнѣе всего въ присутствіи уксуснаго аагпдрпда 
плп сЬри. Ромбическія арпзмы или таблпчкп; т. пл. 62 й . Разъѣдаетъ эпидермисъ. 

Д их лорѵуксусная кислота удобнѣе получается пагрЬвапіемъ гпдрата хлорала 
съ ціанистомъ каліемъ (Б. 10. 2120). Жидкость, кппящая прп 190°. 

Трихлоръ-уксуеная кислота получается окисленіемъ гпдрата хлорала азотной 
кислотой. Прп килячевіп со щелочами дпхлоръ-упсуспая кпслота распадается па 
щавелевую и уксусную кпсдоти, а трпхлоръ-уксусная кислота иа хлороформъ п 
угольпнп ангидридъ. 

Обратнымъ замѣщеніемъ трпхлорь-уксусной кпслотш (а также мопо- п дп- 
хлорокпслоти) получается уксусная кислота (Лслсапсъ 1842). 

о-Х ло ръ-п р оп I о нов ая ни с л ота, СН 3 — ОН С1 —СО^Н, и о лу чае тся дѣй ствіемъ 
пятпхлорпстаго фосфора па молочную кислоту, причемъ образуется хлористый 
лактплъ СН 3 —СН01—С0С1, который прп разложеніи водою даетъ разсматри¬ 
ваемую кислоту. Кристаллы; т, и л. 62^. 

р-іодъ-ароп Іо новая кислота, СН 2 і—СН 2 — СОлН, получается пзъ г.тнцерппо- 
вой кпслоты СНэ(ОН)— СН(ОН)—С0 2 Н (см. ниже) дѣйствіемъ іодпстаго фос¬ 
фора (обмѣномъ 2 ОН на 2 ^ п, затѣмъ, ^ на Н); другой способъ получепія ея 
основалъ па присоединеніи іодпстаго водорода къ акриловой кп слотѣ. Безцвѣт¬ 
ныя шести стороп пія таблпчкп своебраялаго запаха, плавящіяся прп 82°. 

Сульфо-уксусная кислота, СН^ЗО^Н.)— С0 2 Н ( -ф- 1 1 / 2 Ш 2 0), расплывчатыя прпз- 
ии. Солп ея хорошо кристаллизуются. 

Ціано-уксусная кислота, СН 2 (СЮ—С0 2 Н, кристаллическое вещество, плавя¬ 
щееся при 70°, легко растворимое въ водѣ; при омшепіп даетъ малоновую ки¬ 
слоту. 

Двѣ пзомерныл ціапо-пропіоповня кпслоты прп омылешп переходятъ въ двѣ 
из о мер и ыя яптарыыя кпслоты. 

' Хлоръ- и бромъ-кротопошя кислоты . Способы полученія пхь п пзомеріп 
разсмотрѣны выше (см. стр. 206). {?- хлоръ-крото нова я кислота (3-хлоръ-2-буте¬ 
новая к.) 3 плавящаяся при 94°, образуется присоединеніемъ хлористаго водорода 
къ тетроловой кп слогѣ; такъ какъ прпсоедл не піемъ новыхъ атомовъ къ двумъ 
атомамъ углерода, связаннымъ тройной связью, можетъ получиться лишь одна 
конфигурація съ двойной связью, въ которой присоединенные атомы нахо¬ 
дятся въ п лоско-спметрпческомъ положеніи, то конституція этой кпслоты 
(по Вислицепусу) должна быть слѣдующая: 

Сі_С-СН 3 . 

Н 

Н—С—С0 2 Н 

(причемъ пе трудно доказать, что хлоръ находится въ положеніи ?). А 
такъ какъ прп замѣщенія хлора водородомъ пзъ нея получается твердая крото- 


Ббгптсепъ Органически хиаіл 3-е пга. 
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Производныя кислотъ. 


новая кислота, то отсюда слѣдуетъ - приведенная веше (стр. 202) конфигурація 
для этой кротоповой кислота. 

Р-хлорѵмэокротоповая кислота, стерео- изомер ъ предыдущей, попутается дѣй¬ 
ствіемъ пятпхлор истаго фосфора на ацето-уксуесый эфирь и обработкой полу- 
чеппато прп этоьгь продукта водою; т. ил. 60°. 

VII. Производныя кислотъ. 


сш 5 -он 

і 

Впапяй снпряь: 

С,Н 3 0-0Н 

Уксусная ішслота. 

С»Н 5 —<Жа 

Этшгагь натрія 

С 2 Н 3 0 — (Жа 

Уксу спо- патр іев ал 




соль. 

СоШ— 0 — ( ело 


СпН 3 и — 0— 

Уксу спо-етп лов ай 

О 

А 

1 Этпдовнй 

С 2 н 3 0 л 

С 2 Н э О ^ и 

эфпръ. 

| эфоръ 

! 

Уксусный аигЕ- 
Дрпдъ. 

С 3 Н 5 — С1 

Хлористый атплъ 1 

С 2 Н*0— С1 

Хлористой аце- 




ТИЛЪ. 

С,Н 5 -8Н 

Меркаптанъ 

С 2 НзО-8 Н 

Тіо - уксусная 




кп слота. 

С1Н5— 

Зтплаагапъ 

і 

СдНзО— КНу 

Ацетазшдъ. 


Всѣ эти производныя днсяогъ получаются со способамъ, от¬ 
части совершенно аналогичнымъ способамъ полученія соотвѣтствую¬ 
щихъ спиртовыхъ производныхъ; по характерное отличіе ихъ отъ 
этихъ послѣднихъ состоитъ въ томъ, что киелотвыя производныя мо- 
пѣе постоянны по отношенію къ омыляшщимъ веществамъ (ем. инже) 

Существуетъ затѣмъ рядъ производныхъ, свойственныхъ ис¬ 
ключительно кислотамъ: 


СНз-ССЬ, -ЫНВ 

0Н 3 -СС1 = Ш ! 

Аипдо- ’ 

Нмпдо- 

5Л0- 

рпди. 

СНз-^Щ^Но) 1 

СН 3 —С(Ж)Н)С1 ' 

Ащідшта. 

Хлористые окспша. 

СН 3 —С8—КН 3 

і 

Тіо-ампдъ і 

СН 3 -С(НОН)ОН 

Гпдроксаыовая 

1 ішслота. 

СН 3 —С(КН)ОН 

Пыпдо-гпдраты 

СН 3 —0(КОН)КН, 

Аипдоксішъ. 

СН 3 —С(1Ш)8В * 

Нішдотіо-соедпн. 

СН г С(ЫОН)КНОН| 

Гп дроксалгъ-окстіъ. 
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(И обозначаетъ спиртовки радикалъ илл, папр., аналогичную группу С^Ня— 
•фепняъ [см. ароматическія соединенія]). 

Эти соединенія характеризуются также тѣмъ, что способны 
легко омыляться. 


А. Эфиры жирныхъ кислотъ. 

Замѣщеніемъ типическаго, водорода жирныхъ кислотъ спирто¬ 
выми радикалами получаются сложные эфиры, по свойствамъ 
вполнѣ аналогичные сложнымъ эфирамъ минеральныхъ кислотъ н 
получающіеся аналогичными способами. 

Эфиры эти вполнѣ соотвѣтствуютъ солямъ кислотъ, вслѣдствіе 
чего иа нихъ можетъ быть распространена и номенклатура солей, 
иапр., уксусио-этпловый эфиръ = уксусно-кислый этилъ. 

Способы образованія. 1) Прямымъ взаимодѣйствіемъ 
киелоты и спирта: 

ед-он'+сд^о-он = ол-о-едо+н.о. 

у Есусп О- ЭТИЛОВЫЙ 
эфпръ. 

Одиако, лишь немногія кислоты реагируютъ со спнртами не¬ 
посредственно въ указанномъ направленіи. 

Кромѣ того, по причинѣ, указанной при сложныхъ эфирахъ 
минеральныхъ кислотъ, стр. 123, прямое взаимодѣйствіе кислотъ 
со спиртами, согласно атому уравненію, лишь въ немногихъ слу¬ 
чаяхъ ведетъ къ образованію значительныхъ количествъ эфира. 

Въ впду этого, для полученія эфпровъ необходимо предупреждать омыленіе 
пхъ образующеюся одновременно водою (стр. 123). Для этого въ нагрѣваемую 
смѣсь нпслоты н сппрта пропускаютъ хлористый водородъ пли обрабатываютъ 
эту смѣсь небольшимъ количествомъ хлористаго водорода (і до В процентовъ) плп 
сѣрною кислотою (В. 28. 3201 п 3262). Эфиры получаются также непосредственно 
изъ нитриловъ кислоать пропусканіемъ хлорпстато водорода въ нагрѣтый спирто¬ 
вки растворъ нптрпла. 

Предѣлъ этерпфпкаяш опредѣляется закономъ вліянія массъ, установлен¬ 
номъ Гульдберюмъ п Вааге (Вертело, Жепшуткинъ) (В. 31, 603). 

2) Дѣйствіемъ хлораитдридовъ кислотъ па спирты или 
пхъ натріевыя соединенія (стр. 124): 

С 2 Н в О • С1 + С 2 Н 5 • ОН = С 2 Н 3 0 • О • (С 2 Н 5 ) + НС1. 
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3) Дѣйствіемъ шлоидныхъ алкиловъ на соли кислотъ- 
0 2 Н 5 0І+ С 3 Н 3 0 - СШ = 0 2 Н. ■ О ■ (0 2 Н 3 0) + НаСІ. 

Точно также сложные эфора получаются пагрѣвапіемъ солей жпрпыхъ ки¬ 
слотъ съ солями алкпдо-сѣрныхъ кислотъ. 

Свойства. Эфиры одноосновныхъ жирныхъ кислотъ соста¬ 
вляютъ большою частью среднія жидкости, летучія безъ разложенія; 
въ водѣ растворимы только тѣ изъ нихъ, которые содоржатъ не¬ 
большое число атомовъ углерода (наир., уксусный эфиръ 1:14). 
При пагрѣвалін съ водою , особенно же при нерегрѣваніи съ ною 
(въ запаянныхъ сосудахъ), а также при кипяченіи со щелочами 
плв кислотами (пли дѣйствіемъ А1С1 3 ) сложные эфиры разлагай 
ются на составляющіе ихъ кислоты п спирты, т. е. омыляютсп л 

Нерѣдко для омвлетя эфпра достаточно смѣшать его съ спиртовомъ рас 
творомъ ѣдкой щелочп пап оставить его па болѣе продолжительное время съ 
подо ю. 

Кислотные эфиры отличаются способностью легко вступать въ 
реакціи, обмѣнивая группу (ОЕ) на другія группы: съ амміакомъ, 
наир., они даютъ кислотные амиды (см. ппже);. дѣйствіемъ плтн- 
хлорпстаго фосфора разлагаются па хлорапгядриды спирта и ки¬ 
слоты, вслѣдствіе замѣны гидроксильнаго кислорода двумя атомами 
хлора. 

Многіе изъ этихъ эфировъ, обладающіе пріятнымъ ароматомъ, 
изготовляются заводскимъ способомъ и извѣстны йодъ названіемъ 
плодовыхъ эфировъ пли эссенцій. 

Ж&ухиложь натрія присоединяется къ кислотномъ эфпраыъ, образуя не- 

постояннее продукты: В —С—ОСЫ^ (В. 20, 64 б). 

\ОИ 

Нѣкоторые к пел от пне эфпрн вступаютъ между собою въ двойное разложе¬ 
ніе, прочемъ обмѣну подвергаются ихъ спиртовые радппалы. (В. 23, Е. 468; 26, 
1493). 


Муравьино-этиловый эфиръ, Н • СО • СС 2 Н 5 , кипитъ 
при 55°, употробляотся для приготовленія искусственнаго рома 
пли аррака. 
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Уксусно-этиловый эфиръ, С 2 Н 3 0 • 0С 2 Н 6 , (укеуспыіі 
эфиръ), кипитъ при 75°, примѣняется въ медицинѣ какъ внутрен¬ 
нее средство. 

Уксусио-амиловый эфиръ, С 2 Н 3 0 • 0С 8 Н д1 , кипитъ при 
148°. Стіртовыіі растворъ его извѣстенъ подъ названіемъ груше¬ 
ваго эфира. 

Масляно-этиловый эфиръ образуетъ такъ пазив, адапаспей эфиръ. 

Изовалеріаново-иаоамиловый эфиръ, пенящій при 196°, прішѣпяется въ каче¬ 
ствѣ яблочнаго масла пли эфира. 

Пальиитиново-цетиловый, С^ДзіОэССійНаз), затѣмъ церотиново-цер иловый, 
С^дН^О? (СЦН 55 ), п пальмитиноео-мелиссиловый эфпры СібЖ 3 і 02 (С?оНеі), описан¬ 
ные выше (см. стр. 182 , я »оскъ“), 

Моиохлоръ - уксусио - этиловый эфиръ, СН 2 С1- 
С0 2 (С 2 Н 5 ), кипитъ при 145°. 

Если перегонять эфпры кислотъ большаго частичнаго вѣса пе въ разрѣжен¬ 
номъ пространствѣ, а подъ обаішовепшшъ давленіемъ, то опп распадаются па 
олефппа (стр. 64) п жирныя кислоты. 


Изомеріи. Всѣ сложные эфиры различныхъ одноатомныхъ 
предѣльныхъ спиртовъ а кислотъ изомерны между собою, еслп 
число атомовъ углерода въ пхъ частицахъ въ суммѣ равно. Такъ, 
масляно-метиловый эфиръ іізомѳрепъ съ ирошоново-этпловымъ, съ 
уксусио-цроннловымъ н съ муравьппо-бутііловымъ. Кромѣ того, всѣ 
сложные эфиры изомерны съ одноосновными кислотами, со¬ 
держащими одинаковое съ анмй число атомовъ углерода; напр. 
всѣ только что перечисленные эфиры съ валеріановой кислотой 
(ем. стр. 116, „метамерія"). 

Къ этому нрпсоеднпяются еще новыя изомерін, еслп въ 
одномъ случаѣ спиртъ, а въ другомъ киелота —непредѣльны; пзо- 
мерны, напр., пропіоново-аллиловый н акрилово-пропиловый эфиры. 


В. Хдорангидриды кислотъ. 

Изъ галоидныхъ соедппепій кислотныхъ радикаловъ самыя 
важныя—соединенія хлора, „хлорангндрпды кислотъ" (хлористые 
ацилы). 
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Образованіе. 1) Изъ кислоты и хлористаго водорода дѣйствіемъ фосфорнаго- 
ангидрида (способъ, имѣющій лпшь теоретическое зпачепіе): 

С 2 НзО— ОН + ИС1 = С 2 Н 3 0-01 + Н 3 0. 

2) Дѣйствіемъ хлора па алдегпдн (также важно лшль въ теоретическомъ 
отношеніи): 

СЫ,-СЫО+С1 у = СЯз-СОСІ + НСІ. 

3) Дѣйствіемъ хлористыхъ соединеній фосфора па кислоты 
и ихъ соли: 

С 4 Н,0 • 0Н+Р01 6 = С 4 Н 7 0 • С1 + РОСІ 3 Н-НОІ. 

Образовавшійся хлорангидридъ отдѣляютъ отъ хлорокиси фос¬ 
фора дробною перегонкою. При полученіи хлорапгидрида уксусной 
кислоты удобно примѣнять треххлорпстый фосфоръ, нагрѣвая съ 
пимъ свободную кислоту па водяной бапѣ: 

з сд 3 о • он + рсі 3 = з с 2 н 3 о ■ а+ ро 3 н 3 . 

ЪІолшо также дѣйствовать хлорокисью фосфора на щелочныя солп кпслоть,. 
но ирп избыткѣ соли образуются аигпдрпдн кислотъ (см. ппже). 

4) НѢкоторае бромапгпдрпды получаются пзъ броыопропзводшахъ олефиновъ 
прп поглощеніи ими кислорода пзъ воздуха; такъ, паир. СВі^^СН* даетъ броми¬ 
стый броьгь-ацетплъ, СНПЗг—СОВг. 

5) Изъ фосгена СОСІз п аипкъ-алкиловъ (стр. 84). 

Свойства. Жидкости остраго запаха, дымящіяся на воздухѣ 
и перегоняющіяся безъ разложенія; водою опѣ разлагаются боль¬ 
шего частью уже при обыкновенной температурѣ на соотвѣтствую¬ 
щую кислоту п хлористый водородъ: 

С 2 Н 3 0 * СІ+Н 2 0 = С,Н 3 0 • ОН+НСІ. 

Со спиртами и алкоголятами хлорангидриды даютъ сложные 
эфиры (стр. 211), съ солями кислотъ—ангидриды, съ амміакомъ— 
амиды. Амальгамой натрія они возстановляются съ образованіемъ 
алдегидовъ и спиртовъ; съ цинкъ-алішлами, смотря ио условіямъ 
реакціи, даютъ кетоны или третичные спирты. 

Лрп обработкѣ хл оралгпд рпдовъ ціанистымъ серебромъ получаются ціаниды 
киелотпыхъ радикаловъ (папр. пзъ хлористаго ацетила—ціанистый ацетилъ 
ОНд—СО—СЫ); соединенія эти играютъ важную роль въ синтезѣ кетооо-кислотъ 
(см. ппже), такъ какъ дѣйствіемъ крѣпкой соллпой кнслота они омыллются по¬ 
добію ціаппстнмъ соединеніямъ спиртовыхъ радикаловъ и группа С№ переходятъ 
въ группу СО . ОН. Разведенною соляпою кислотою ціанистыя соедипепія кпсдот- 
шахъ радикаловъ расщепляются па взятую пер во пат альп о кислоту и ніаппстай 
водородъ. 
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Хлористый ацетилъ (хлористый этаношгь) СН 3 • 0001, 
подвижная безцвѣтная жидкость остраго запаха, кипящая при 55°, 
уд. вѣсъ 1,13 при 0°. Бодой энергично разлагается, причемъ 
жидкость закипаетъ; съ крѣпкимъ амміакомъ реагируетъ со взры¬ 
вомъ. Хлористый ацетилъ представляетъ весьма важный реак¬ 
тивъ, примѣняемый для превращенія спиртовъ, а также первич¬ 
ныхъ и вторичныхъ аминовъ, въ ацетиловыя производныя, по со¬ 
ставу которыхъ нерѣдко можно судить о химическомъ характерѣ 
изслѣдуемаго вещества. 

Существуютъ также гомологи хлористаго ацетила: хлористый пропіонилъ, 
СзН|>—С0С1, хлористый бутирилъ, —С0С1, хлористый изовалерилъ, С 4 В 9 — 
С0С1, хлористый пальмитилъ С^Н^— СО01; а татке бромистый ацетилъ (т. ішл. 81°) 
п іодистый ацетилъ. Хлорапіпдрпдъ муравьппой кислоты (Н— СО 01) неизвѣстенъ, 
а при попыткахъ получить его онъ тотвасъ-же распадается на окись углерода и 
хлористый водородъ. 

Извѣстны также хлоракгидриды шшьшштхъ шслопѵь, напр. } хлористый 
моно хлоръ-ацетилъ, СНаСІ—С0С1 (т. кпп. 106°) п хлористый лактилъ, СН 3 — 
СНС1—С0С1 (хлористый хлоръ-пропіо пилъ). 


С. Ангидриды кислотъ. 


Одноосновнымъ лирнымъ кислотамъ отвѣчаютъ ангидриды, по¬ 
лучающіеся отщепленіемъ одной частицы воды отъ двухъ частицъ 
кислоты, налр.: 

«V СО. ЮП = СН 3 -С0 но 

он 3 -со ■ 6іі сн 3 -со ^ 2 ' 

Эти ангидриды также могутъ быть разсматриваемы какъ 
окислы кислотныхъ радикаловъ, напр., (СуЗ^О^О = окись 
ацетила. 

Полученіе: 1) Бъ большинствѣ случаевъ ангидриды не мо¬ 
гутъ быть получены непосредственно изъ кислотъ отнятіемъ воды, 
но образуются, папр., при дѣйствіи хлорангидридовъ кислотъ 
на ихъ щелочныя солн: 


с 2 н 3 о • кя 

0 2 Н 3 0 • О |СТа 


°А°>°+Каа. 


Іа) Непосредственно дѣйствіемъ хлорокиси фосфора на 
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щелочныя соян кислотъ, причемъ сначала образуются хдоран- 
гпдриды (стр. 214). 

2) Дѣйствіемъ фосгена на кислоты (В. 17, 1286): 

2 0Н 3 -С0 • ОН 4- ОООІд = (СН 3 - С0) 2 0 4- О0 2 + 2 НОІ. 

2а) Ангидриды высшихъ кислотъ удобно получаются обработ¬ 
кою сампхъ кислотъ хлористымъ ацетиломъ (В. 10, 1881): 

2 К • 00 • ОН 4- СН 3 • СОСИ = (Е. С0) 2 0 4-СН 3 • С00Н+НС1. 

Свойства. Ангидриды кислотъ суть жидкости или (при 
большомъ частичномъ вѣсѣ) твердыя вещества средней реакціи, 
растворимыя въ спиртѣ и въ эфпрѣ. Въ водѣ они не растворя¬ 
ются, но постепенно разлагаются ею, превращаясь въ гидраты 
кпслотъ. При нагрѣваніи со спиртами, они образуютъ эфиры 
кислотъ, а при дѣйствіи амміака—ихъ амиды. Газообразнымъ 
хлористымъ водородомъ ангидриды разлагаются на хлорангндриды 
кислотъ и свободныя кислоты: 

(0,Н 3 0) 3 0 4- НОІ = СДІ 3 0 ■ 01 4 - СДДО ■ ОН. 

Уксусный ангидридъ (этановый апг.), (0 2 Н 3 0).,0, под¬ 
вижная жидкость остраго запаха, кипящая при 137°, уд. вѣса 
1,073 при 20°. Подобно хлористому ацетилу, представляетъ 
важный реактивъ, такъ какъ превращаетъ спирты и первичные 
н вторичные ампны въ ацетиловыя производныя, часто даже въ 
присутствіи воды. 

Извѣстна талже смѣшанные ангидриды» содержащіе два различные кислотные 

радшиа (Герард Уильямсонъ) , иалр., ^ рс пе Р егопК * опп Р ас * 

падаются, па дна простыхъ ангидрида. 

Затѣмъ по луче иы также перекпеп кнелотпыхъ радикаловъ, папр. перенись 
ацетила, (С 3 Ы 3 0)*>0 2 , густая перастворішая въ водѣ жидкость, епдьпо о кисляю - 
щая п прп пагрѣвапіи взрывающая; получается дѣйствіемъ перекиси барія иа 
уксусиый аишдрпдъ. 


Н. Тіо-кислоты и тіо-андигриды. 

Какъ въ спиртахъ и эфирахъ, такъ и въ кислотахъ и ихъ 
ангидридахъ кислородъ можетъ быть замѣщенъ сѣрою. Такимъ 
образомъ, теоретически возможны слѣдующія соединенія: 1) тіо- 
кнелоты (тіоловыя к.), иапр., тіо-уксуснал кислота, СН 3 • СО • 8Н, 
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и ихъ изомеры (тіоновыя к.), палр., СН 3 • 08 • ОН (пока же полу¬ 
чены); 2) тіо-андигриды, напр., еѣрниетыіі ацетилъ, (0 а Н 3 0) 2 8; 
3) днтіовнслоты, напр., СН 3 • С8 • 8Н (этанъ-тіонъ-тіоловая в.). 


Тіо-уксусиая кислота, (этанъ-тіоловая к.) 0 2 Н 3 0 • 8Н, 
безцвѣтЕая жидіюсть, кипящая ниже 100°, съ запахомъ уксусной 
кислоты и сѣроводорода; водою легко разлагается на упомянутыя 
только что составныя части. Получается дѣйствіемъ пятисѣрни- 
стаго фосфора на уксусную кислоту. Другія тіосоедпжснія ош- 
лягатся аналогично тіо-уксуспой кислой. 

ІГзвѣстиы также эфпря тіо-уксуспой кислоты, напр., тіо*уксусно*эти новый 
офиръ, СНа—СО—8— С*На, покупаемый изъ хлор сотаго ацетила п меркаптпда 
натрія. Эфира &ти суть жидкости, иерсгоншощіяся безъ разложенія д легко омн- 
ляемня, причемъ иоду чаются кислота и ыеркаптапъ. 


Е. Амиды кислотъ. 

Замѣщеніемъ водорода въ амміакѣ кислотными радикалами шш, 
что тоже, замѣщеніемъ гидроксила кислотъ амидогруппою и т. п., 
получаются амиды — первичные, вторичные п третичные, смотря 
по числу замѣщенныхъ атомовъ водорода амміака: 

?Ш 2 (0 2 Н 3 0) ИВ(САО) 8 жс а н 3 0) 3 . 

ацеткйшдъ діацетлыпдъ трі ацетамидъ 

Важнѣйшіе пзъ шіхъ, первичные амиды, большею частью 
твердыя кристаллическія вещества; въ водѣ низшіе члены ряда 
растворяются, а при болѣе значительномъ содержаніи углерода въ 
частицѣ нерастворимы; въ спиртѣ и въ эфирѣ они растворяются; 
перегоняются безъ разложенія; высшіе, впрочемъ, только въ раз¬ 
рѣженномъ пространствѣ. Характерное отличіе ихъ отъ ами¬ 
новъ состоитъ въ томъ, что они легко омыляются. При 
дѣйствіи перегрѣтой воды, а также при кипяченіи со щелочами 
или кислотами, они распадаются на составныя части: кислоту и 
амміакъ. 

Алкило-эамітеплые кислотные амиды производятся отъ амміака одновремен¬ 
нымъ замѣщеніемъ его водорода спиртовыми и кислотными радикалами, напр., 
э талъ «ацетамидъ, С 2 НсО—КИ(С 2 Н 5 ), дпыетилъ-ацетампхь, (СН 3 ) 2 №—(С 2 Н 9 0), 
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Съ другой стороны, о пн могут! быть разсматриваемы какъ квслотпыя про¬ 
изводныя аминовъ; наир., этплъ-ацетаьшдъ есть вмѣстѣ съ тѣмъ ацетплъ-этил- 
аыппъ, С а Н 5 —2Ш(С 3 ВзО). 

Способы образованія. 1) Сухою порѳгонкого аммоніе¬ 
выхъ солей жирныхъ кислотъ или, лучше, нагрѣватомъ въ 
закрытыхъ сосудахъ до 230° (Гофманъ, В. 15 . 977, наир.: 

СН 3 С0 • 0Ш 4 — СН а С0 • Щ, + Н 2 0, 

2) Присоединеніемъ воды къ ціаиистымъ соединеніямъ 
спиртовыхъ радикаловъ, содержащихъ однимъ атомомъ угле¬ 
рода менѣе, чѣмъ амидъ, который желаютъ иолучнть: 

СН 3 -С1І+Н 2 0 = Ш 3 -С0 • Ш 2 . 

Присоединеніе воды достигается нерѣдко раствореніемъ пптрила 
въ крѣпкой сѣрной кислотѣ пди въ кристаллической уксусной 
кислотѣ съ крѣпкой сѣрною, пли взбалтываніемъ съ крѣпкой со¬ 
ляной кислотою на холоду; наконецъ, также дѣйствіемъ перекиси 
водорода. 

3) Дѣйствіемъ хлорапгидрпдовъ кислотъ па (водный) 
амміакъ или твердую углеаммоніевую соль: 

сн 3 ■ оосі +2 = он 3 • сош 3 +ш 4 а. 

Если при этомъ, вмѣсто амміака, примѣнять «шины, то полу¬ 
чаются алыіло-замѣщепные амиды: 

ОБз • С0С1 + 2 ШДС^Нв) = СН 3 ■ СО ■ Ш(С 3 Н 5 ) + 

этил аминъ этилъ-ацетампдъ. 

+ Ш 2 (С 3 Н 5 ).НСІ. 

Прп этой реакціи половина ампоа идетъ па образованіе соли, что преду¬ 
преждаютъ прибавленіемъ сухой соды. 

За) Аналоговымъ образомъ аыпды получаются изъ ангидридовъ кислотъ: 

(С 3 Н 3 0) 3 0 + 2 3ОТ 3 = СэН 3 0-га а + СзН 8 0--ОИН,. 

4) Нагрѣвапіемъ эфировъ кислотъ съ амміакомъ, иногда 
дже 'при взбалтываніи ихъ па холоду: 

СН 3 • СО • 00 2 Н й + Ш 3 = СН 3 - СОШ 3 + С 2 Н а 0Н. 

5) Вторичные и третичные амиды образуются прп назрѣваніи кислотъ или 
пхъ ангидридовъ съ соотвѣтствующими пыъ онтрпламн. 
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Свойства. 1) Амиды кислотъ, хотя и суть производныя 
амміака, ио почти вовеѳ ыѳ обладаютъ основными свойствами, 
такъ какъ электро-положптельный характеръ амміачиаго водорода 
уничтожается электро-отрицательнымъ характеромъ кислотнаго ра¬ 
дикала. Первичные амиды съ нѣкоторыми кислотами все-таіш спо- 
собпы образовать продукты присоединенія, но эти послѣдніе непо¬ 
стоянны и большею частью разлагаются уже водою; таковъ напр., 
„солянокислый ацетамидъ", (0 2 Н 3 0 • Ш 2 )Н01. Съ другой сто¬ 
роны, водородъ амидной группы можетъ замѣщаться нѣкоторыми 
металлами, въ особенности ртутью, а также натріемъ (ср. В. 23, 
3037). Въ такихъ соединеніяхъ, напр., въ (СН 3 • СОПН) г Н§— 
ацѳтъ-амидистой ртути—амиды играютъ, слѣдовательно, роль 
слабыхъ кислотъ. 

2) Амиды омъиттся (большею частью легко), стр. 217. 

Если они содержатъ спиртовые . радикалы, то при омыленіи 

отщепляется только кислотный радикалъ, такъ какъ аминовыя 
щелочи не омыляются: 

С 2 Н 3 0-Ш0 2 Н 6 +Ка0Н = С 2 Н 3 0 • 0Ыа+С 2 Н 5 Ш 2 . 

эптль-ацеташідъ уксусыо-натріе- зшлаагееъ 

вал солъ 

3) Съ азотистой кислотою первичные амиды даютъ 
соотвѣтствующія кислоты, причемъ выдѣляется свободный азотъ: 

С 2 Н 3 0 ■ Ш 2 + Ж) 2 Н = С 2 Н 3 0-0Н + К 2 +Н 2 0. 

Реакція эта имѣетъ совершенно общій характеръ и соотвѣт¬ 
ствуетъ взаимодѣйствію авотистой кислоты съ первичными ами¬ 
нами. 

4) При. иагрѣваніи первичныхъ амидовъ съ фосфорнымъ 
ангидридомъ образуются ціанистыя соединенія спиртовыхъ ради¬ 
каловъ (стр. 133). 

При нагрѣваніп съ пятиеѣрнистымъ пли пятихлористымъ 
фосфоромъ первичные амиды также превращаются въ нитрилы 
(см. пдже). 

5) Если иа первичные амиды дѣйствовать бромомъ въ при¬ 
сутствіи ѣдкой щелочи, то сначала водородъ амидной группы замѣ¬ 
щается галоидомъ, вслѣдствіе чего получается промежуточный про¬ 
дуктъ, напр., СН 3 - 00 • ШЗВг., ацетъ-бромъ-амидъ: 

СН 3 -С0 • Шг + Вг 2 = СН 3 -С0 • ШВг + НВг. 
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Это соединеніе, затѣмъ; распадается на углекислый газъ,' бро¬ 
мистый металлъ и первичный аминъ, содержащій'па одинъ атомъ 
углерода менѣе, чѣмъ первоначально взятый амндъ: 


СН,ШШ!Вг 

+; О! Ш 


= он 3 -т 3 


+ 00 ,. 

+ ЖВг 


Еслп при реакціи присутствуетъ мадр брома, то сначала получаются своеоб- 

1Ш-СОСН 3 , 

розпня производныя мочевины, папр., метпдъ-йцетплъ-мочевшта, СО 

СН 3 

которыя, въ свою очередь, какъ всѣ мочевпоа. расщепляются щелочью съ обра- 
зовавіемъ а,чиповъ (въ дайсомъ случаѣ СЕ 3 —2Ш 3 ), содержащихъ одшшъ ато¬ 
момъ углерода ыепѣе, чѣмъ первоначально взятый амидъ. Фгпмъ способомъ лето 
иол у чаются амыпы отъ С 1 до С й . Для ампповъ съ С^>0 примѣняютъ вмѣсто ще¬ 
лочи метилатъ натрія, образующій съ бр омами домъ К — ЫН— СО—О—СИ а (алкп- 
ліровапнып уретанъ), который образуетъ затѣмъ съ ѣдкимъ натромъ амплъ (СЫ. 
1897, I, 1023). Прп соединеніяхъ высшаго частичнаго вѣса реакція образовапія 
амігпа, прп посредствѣ брома п щелочп, оттѣсняется, такъ какъ, вмѣсто 
амппа, вслѣдствіе дальнѣйшаго дѣйствія брома (см. ниже), получается нитрплъ. 
Такимъ образомъ іштрплы Сп (если и>6) удобно получаются пепосредствеппо 
изъ ампповъ дѣйствіемъ брома п щелочп, папр,, со уравпепію: 


С Г Н І5 -;СН 3 —НЫЗ + 2ВГ2 —2НВг = С 7 Н 15 -СН 2 -КВг 2 = СгП 15 ОК + 2НВг. 

Это будетъ обращенная реакпіл Л Іспдіуса (получепіе ампповъ присоедине¬ 
ніемъ водорода къ пптрпламъ, стр. 140); Ср. Гофмйнъ , В. 15, 407, 752; 17, 
1407, 1920; 18, 2736. 

Такъ какъ ыптрплы при омыдеиіи даюгі. кнслоты, то слѣдовательно, при по¬ 
средствѣ выше разсмотрѣнной реакція перехода ампдовъ въ амшш и дальше въ 
пптрплы (дѣйствіемъ брома и щелочи), могутъ бить подучепа кпслоты, содержа¬ 
щія однимъ атомомъ углерода ыепѣе, чѣмъ первопачалъпо взятый амидъ, и та¬ 
кимъ образомъ является возможность посдѣдо ват ель наго синтетическаго построе- 
пія высшихъ кислотъ (стр. 194). 

Такъ какъ эти пнтрпла прп овшлепіп превращаются въ кпслоты, содержащія 
одппмъ атомомъ углерода мевьше, чѣмъ взятыя кпслотиые ампды, то по этой ре¬ 
акціи пзъ высшихъ кислотъ можно иол учить послѣдовательно кпслоты все съ 
меньшимъ содержаніемъ углерода. Опа и была примѣнена послѣдовательно къ 
нормальнымъ кислотамъ оть С !4 до С! п послужила подтвердившемъ того, что 
строеніе пхъ дѣйствительно иормалъвое. 


Конституція. На основаніи свойствъ и способовъ образо¬ 
ванія ампдовъ ихъ конституція должна выражаться формулой: 
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Впрочемъ мыслима и другая конституціонная формула: 



въ пользу которой въ новѣйшее время приведены извѣстные до¬ 
воды (В. 22, 3273, 23, 103). Эта послѣдняя формула, перемѣ¬ 
щеніемъ одного атома водорода, легко можетъ перейти въ первую, 
такъ что большинство реакцій почти одинаково легко объясняются 
обѣими формулами. 

До сихъ поръ извѣстнымъ амидамъ отвѣчаетъ, повпдцмому, 
формула I, а щелочнымъ солямъ формула П (ср.'В. 23, 103 п 
25, 1435). При гликолевой кислотѣ найденъ, кромѣ обыкновен¬ 
наго, еще второй амидъ, отвѣчающій вѣроятно формулѣ П 
(В. 30. 993). 

Прп алкіио-замѣщелпыхъ амидахъ условія уже сана. Соединенія 
/ОК' 

Н—С' (I) п К— СО—N1331' (Д) 

Члн 

структур по лзошерпа; переходъ одпого пэъ дехъ въ другое возможенъ лишь ирп 
отщеллепіп алкпльпой группы К' отъ кислорода плп азота, а это, насколько из¬ 
вѣстно, совершается пе легко. Вслѣдствіе этою соедппепія игла I существенно 
отпиваются отъ алшло-замѣщеппыхъ амидовъ типа (П); опп называются „пмпдо- 
эфпрамл и п будутъ отшеатш дпже. ДадьиѣГілпя подробностп см. прп адето-ук- 
суспомъ эфирѣ: „псевдомерія и . 

„О. и. и (стр, 29) ампдовъ вне лотъ образуются присоединеніемъ слова амидъ 
въ пазвапію соотвѣтствующаго углеводорода. 

Формамидъ (метанъ-амидъ), муравьиный амидъ, НСО -ШІ 2 ,. 
жидкость, легко растворимая въ водѣ и въ сипртѣ, кипящая около 
200°, отчасти разлагаясь, а при быстромъ нагрѣваніи распадаю¬ 
щаяся иа окись углерода и амміакъ. При дѣйствіи фосфорнаго 
ангидрида даетъ синильную кислоту. 

Съ хлораломъ образуютъ молекулярное соединеніе, называемое „хлоралъ- 
амидомъ 1 *; вещество это примѣняется въ аіедшцптѣ въ качествѣ антисептическаго 
п усыпляющаго средства. 

Ацетамидъ, (этанъ-амидъ, уксусный амидъ), С 2 Н 8 0 • ШІ 2 
длинныя иглы, легко растворишя въ водѣ и въ синртѣ, плавя¬ 
щіяся при 82°, кипящія при 222°. 

Ацетъ-бромамидъ, СУ3 3 0—ЫЕВг—бѣлыя, прямоугольная табялчкп. 
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ЛИ. Производныя кислотъ. 


Діацетамидъ, (С 3 И 3 0)^И, образуется прп шшячепіп ацетампда съ уксус- 
НШ) ангидридомъ; бѣлая масса, плавящаяся при 76 й , кцплщая ярп 228°. 
Тріацетамидъ, (С 2 Ы 3 0) 3 Х, см. В. 23, 2894. 


Замѣчательны висохія твмпе$омъу$ы шпѣтя амидовъ, особеппо вт. впду 
низкихъ температуръ ішпѣліл ампповт, съ гѣмъ-же числомъ атомовъ углерода. 
Лмидо$фиры. Пз о мерные съ адкддозамѣщеипымп кпсдотпыып амидами пмп- 

доэфпры, В — производятся огв пмпдогпдратовъ кислотъ, напримѣръ отъ 

СНз— (вдеть-ими догпдргьть), которые являются гипотетическими, вт, сво¬ 


бодномъ видѣ пе извѣстными изомерами простыхъ ампдовъ (стр. 221). Получа¬ 
ются пмпдоэфпрн соедппепіемъ пптрп.та со спиртомъ подъ вліяніемъ хлорпстаго 
водорода, а иногда и прп алкпдпровапіп кпслотпвхъ ампдовъ. Нѣкоторые изъ 
ппхъ представляютъ жидкости, кипящія безч, раз ложе в ія, тогда какъ другіе из¬ 
вѣстны только въ видѣ содей. 

Солянокислый формъ-имидоэфиръ, НС(ШІ)(0—• НО, получаемый изъ 
синельной кислоте, спирта и соля пой кгіелоты (вч, видѣ бѣлаго порошка), распа¬ 
дается со спиртомъ на ортомуравышай вфпръ п нашатырь. 

Теоретически возможны діамидоэфиръ, К —п амидо~ді$фиръ у 


•о_ п/ ІШд 

в с ч(ОЕ) 2 , 


которые и балл получены въ пѣкоторыхъ случаяхъ Б, 28, 6). 


Е\ Амидохлориды н нмидохлориды. 


Прп дѣ&ствіп пятпхлорпстаго фосфора за лерэАпые ампды происходитъ 
обмѣнъ кислорода па хлорь и образуются сначала такъ пазав. амидохлориды, 
цапр., СНз—СС1 2 —КНз, апетъ-ампдохлорпдт,: вещества, очень непостоянныя, 
водою разлагающіяся па амидъ и соддпую кислоту п легко выдѣляющія хло¬ 
ристый водородъ, переходя въ шіидохлориды, палр. СН а —СС1=КН 4 ацетъ- 
пмпдохлорпдъ. Этп послѣдніе болыиею частью также легко разлагаются, прн 
дѣйствіи поды даютъ ампдъ п соляную кислоту, а прп пагрѣвапіп—пптрплъ п 
соляную кислоту. 

Дшшло-заыѣщепнае ампды (стр. 217) также образуютъ ампдохлорпды. Такъ 
паир., СН 3 —СО—НН—С 2 Нз даетъ СНд—СС1 а — ХН - СД, этнлъ-ацетъ-амн- 
дохлорпдъ; СН 3 —СО— 2Ш 2 даетъ СН Э —СС1 2 —КК 3 . Пока въ ппхъ еще остается 
ампдпый водородъ, опп легко переходятъ въ дмпдохлорпды, вапр., СНз—СС1=Ы— 
СдНз, этплъ-ацетъ-пмпдохдорпдъ. 

Хлоръ въ йтпхъ веществахъ от лпчается по двлжд остью: прп дѣйствіи сѣро¬ 
водорода, амміака плп ампповт, оиъ замѣщается сѣрою, амміачпоьш плп амппо- 
повымп радикалами, причемъ образуются тіо-аліиды п амидины, папр.: 

СН Э —СС1 2 —ЫШ + Н 3 8 = СН 3 —С8—ГСНВ + 2НС1; 

СН 3 —СС1=ШІ + КН 3 = СН 3 -С(ХН 2 )=^ т Е+На и т.д. 



Тіоамиды. 
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Большинство извѣстныхъ амидо- п пмидо хлоридовъ (Вамахг, 1876) содер¬ 
жать ароматическіе радпкалн, напр. фенилъ, С с Н б . То-же относится тт къ опи¬ 
сываемымъ ппже классамъ соединеній. 


От. Тіо-амиды и имидо-тіо-эфиры. 

ТІо-ампдамп называются соединенія, производящіяся отъ амидовъ замѣною 
кислорода сѣрою напр.: 

СН 3 —СЗ—2Ш 3 , ацето-тіо-ампдъ (тіо-ацетамидъ); 

СН 3 —СЗ-ЕНС^И^, тіо-ацетапплпдъ. 

Ооедипепіл эти, большею частью прекрасно кристаллизующіяся, получаются 
присоединеніемъ сѣроводорода къ пптрпламъ: 


СНз--СК 4- Нл8 = СН а -С8—Щ*, 

а также дѣйствіемъ нятп сѣрнистаго фосфора на амиды кислотъ, причемъ кисло¬ 
родъ замѣщается сѣрою, затѣмъ, пэъ амидо- п пмпдохлорпдовъ ирп дѣйствіи сѣ¬ 
роводорода (см. выше), наконецъ, дѣйствіемъ сѣрнистаго водорода шш сѣрнистаго 
углерода иа амндппы (см. ниже). 

Существуютъ какъ простые, такъ п алзшдо-замѣщенпые тіо-амиды. 

А лкшіо-замѣщенные тіо-амиды муравьиной вне лоты образуются также при 
присоединеніи сѣроводорода къ пзопптрпламъ; 

СЫ-Е + 1^8 = Е—СЗ -ЕНЕ. 

При пагрѣвапіп тіо-ампды К— 03—ЕН 3 распадаются па нитриды и сѣро¬ 
водородъ. Щелочами они легко омыляются, причемъ образуются соотвѣтствующая 
кислота, амміакъ (или аминъ) и сѣроводородъ: 

Е-С8—ЕЕЕ ; + 2Н У 0 = К— СО. ОЕ ЕЦЗ + ЕН 3 Е'. 

Тіо-ампды обладаютъ нѣсколько болѣе кислотнымъ характеромъ, чѣмъ амиды, 
такъ какъ ыпогіе пзъ нихъ растворимы въ щелочахъ п дают! металлическія про¬ 
изводныя. 

Въ виду этого для тіо-ампдовъ, какъ п для амидовъ, возможна п слѣдующая 
конституціонная формула: 


/ЗН 

Е-С/ 

(си. шше п гл. IX. <7, псевдомеріл). 

Отъ такой гипотетической „псевдоформы" тіо-ацетамида: СЕ 3 —С(5Н)(ХН), 
которую можно бы было назвать ацетпмпдъ-тіогпдратомъ пял пэо-тіо-ацет- 
амидомъ, но которая въ свободномъ состояніи неизвѣстна, производите:! рядъ но¬ 
выхъ соединеній, ѵмидо-іпіо-дфі(/ро$ъ. Эти соединенія производятся отъ гпиоте- 
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VII. Производныя кислотъ. 


тическаго пзотзо-ацетпмпда замѣщеніемъ водорода остатка 5И (или пмпдпои 
группа) спиртовыми радикалами, иапр., СП 3 —С(NП)(5—СИ*) ацетпмидо-тіоме- 
тплх. Прп дѣйствіи соляной кислоты опа разлагаются, образуя эфиры тіо-уксуспоп 
кп слоты: 

СЕз-С^Щ-З-СІІз + ИзО = СН 3 -СО-8-СП 3 -{-:КПз. 

Этп имидотіо-офиры, содержащіе сѣру аналога пмпдоэфпровъ, получаются 
дѣйствіемъ меркаптановъ па нитрилы въ присутствіи хлористаго водорода (Яш- 
п&ръ), плп же іодпстихъ алкиловъ па тіо-ампдн (Баллахъ Бернтсвнъ): 

к— С5 -іш 3 + аіу = К-СС^Н)(5-С 2 И 5 )+Ш. 


Н. Амидины. 


Дмпдпиамп плп ашшпдамп называются вещества, производящіяся отъ 
амидовъ кислотъ, К— СО • N 112 , К— СО— 2ШК' п К —СО N11'замѣною кисло¬ 
рода ШкШдиою группою КН [или (N11)"]: 


„КП 


СПз-С^ 


КСДІз 


СПз- (У . Ч 

ЧШ 3 ПІГС с Н 5 

ацетамп дп пъ э те пп лъ-дпф е - 

(эталъ-ймпдппъ) ішлъ-ампдппъ 

Аипдпны суть характерныя основааія, отчасти кристаллизующіяся п перѣдко 
образующія постоянныя содп. Они отличаются отъ амниовъ тѣмъ, что легко омы- 
ляются, какъ и всѣ вообще кпслотпея пропзводиыл. 

Теоретически возможные орто-амиды, К— €(N 112 ) 2 , пе пзвѣстпы. 

Полученіе. 1. Пэъ амидовъ кпслотъ при пагрѣваліи ихъ съ аыиваып въ прп- 
сутствіп треххлорпстаіо фосфора (Гофманъ)'. 

К-СО-ШК' + N^>11' = К-С(КЕ0(МШ0 + И 2 0. 

2. Пзъ пмпдохдорпдовъ (стр. 222), т і о-а м и д о в ъ п аэотіо-пмддовг 
црл обработкѣ пхъ амміакомъ пли иервичпыми плп вторичными амппами 
(Валлахъ, Борнмъсенъ), напр.: 

К —С 8 —N 115 + = К— С(ІШ)^ПВ') + ИД 

Е—С^НДЗЕ) + NН 3 =г Е-ССШІХШіз) + ЕЗН. 


3. Изъ нитриловъ при нагрѣваиіл съ соллпокислымп амииамп, иер- 
вичиыми плп вторичными (Бврптсвпъ): 

СН 3 —СК + N112— К = СПз— СДОН)ДОИЕ). 

Свойства. 1. Ампдшш прп кипячепіл съ кпслотамп плп щелочами распа¬ 
даются на амміакъ (плп аытш) п кислоты (см. выше), а при кппячепіп съ во¬ 
дою на кпслотные ампды ж амміакъ (или амішы). 

2 . Прп пагрѣваиіп въ сухомъ видѣ ошт легко распадаются на амміакъ ч (пли 
амжио) ж витрплы кислотъ; впрочемъ этому расщепленію подвергаются только тѣ 
ампдпнв, въ которыхъ водородъ пип да ой грукпы ие замѣщепъ спиртовымъ ради¬ 
каломъ. 



Двуатомньш СПИРТЫ или гликолы. 
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3. При патрѣвапіл амидиновъ съ сѣроводородомъ образуются тіо-аьшдш 
Предварите лъпо сѣроводородъ присоединяется къ амлдппу: 


+ н 2 8 — 


/Щ, 
К—С—8Н 

чвш-к' 


а затѣмъ продуктъ присоединенія распадаетс^ двоякимъ образомъ, а именно: 
1) па К —СЗ—N02 п N 11311 ' іші 2) па К —СЗ—ІШЕ ; п N 113 . Подобии про¬ 
межуточная реакціи присоединенія (послѣ чего образовавшійся продуктъ подвер¬ 
гается разложенію) слѣдуетъ допустить и во многихъ другихъ случаяхъ, иапр. 
при превращеніи иыіідо* хлоридовъ въ амиды кислотъ. 

4. Съ сѣрнпстшгъ углеродомъ ампдпан даютъ также тіо-амиды*, вмѣстѣ съ 
тѣмъ образуется родааистый водородъ плп одпо пзъ горчичныхъ маселъ (см. ниже). 
Большинство пзъ полученныхъ до спхъ поръ тіо*ампдсвъ принадлежитъ къ аро¬ 
матическому ряду; (см. Діш. 184, 129; 192, 1; В, 12, 1091). 

О тавтокеріп ампдпповъ ср. В. 28, 2362 и 30. 1779. 


1. Гидрсксиламинсвыя производныя кислотъ. 


Какъ амміакъ, такъ п гидрокспламивъІШзОНплп его остатки можно ввести 
въ кислоты. Такъ напр отвѣчаютъ: 

Хлористые ішпдамъ —хлористые оксиды, К —€(N010)01. 

Имп до гидратамъ —гидроксимовып кислоты . К— €(N00)00. 

Амидинамъ — амидоксимы, К —С(Ж)Н^0 3 п гидр оксамг-оксимы, К —О 
(0ОН)Я0О0. 

Гидроксимовыя плп ъидроксамовыя кисло?пы, наир, формгидронсамовая 
кислота, Н—€(N011)00 (кристаллы, плавящіеся при 80°), образуются при дѣй¬ 
ствіи гидроксплаыппа на кислотные эфиры. Кристаллическія соединенія кислот¬ 
наго характера, болѣе сложныя представители которыхъ представляютъ интерес¬ 
ные случаи пзомеріп, ср. В. 24, 3447; 27, 1254 и 2198; 29, 1153; А. 161, 847 и 
281, 169). 

Изъ хлористыхъ оксимовъ, являющихся хлоридами гидроксамовыхъ кис¬ 
лотъ, извѣстенъ натр.: хлористый фсрыилоксимъ, 0С(Ж)Н)СІ, образующейся изъ 
гремучей ртути съ холодною соляною кислотою (В. 27, 2816). Разлагающееся, 
легко летучее соединеніе, образующее иглы, растворимыя въ зфпры; съ соляною 
кислотою даетъ легко хлоргидратъ гидрокспламииа и превращается опятъ въ гре¬ 


мучекислую солъ. 

Другіе хлористые оксимы образуются при хлорированіи алдскспмовъ. 
Амидоксимы являются по ихъ образованію и свойствамъ амидинами, въ ко¬ 
торыхъ импдпый водородъ замѣщенъ гидроксиломъ. Опп образуются пзъ антри¬ 
ловъ, присоединяя гидроксилаылмъ: 

я-ад + нн 3 -он = в-с^н? 


Из у ретъ (метанъ -а*га докспмъ) мсвпеиилг - амидоксимъ , 


п р^ПОН 


пзо- 


15 


Бврдтсасъ Оргихчеекм хяміі В-о лзх. 
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VIII. Многоатомный спирты. 


меръ мочелшш получается ивъ спшгльноіі кислоты н гидрокси ламипа. {Тимйчъ, 
В. 17, 129 п Лоссены , В. 17, 1537). 

Гидроксахг-оксимы ср. В. 33. 1979. 


К. Гидразиды и азиды ни слотъ. 

Прп помощи тѣхъ же способовъ, по которымъ кислотный радпкалъ вводится 
въ амміакъ и гпдрокспдамипъ, ыожпо получить и ациловыя производит гидра- 
а и па 0 2 К—НН 5 — кислотные-шдрйзиди. Соотвѣтствепио съ двуатомпсстью ги¬ 
дразина подучаютъ иди: 

Моноациловыс гидразиды (первцчпне гидразиды) К—СО—N13—N02 иди 

Дтидразиды (вторичные гпдразпдн) Е—СО—N11—N11—СО—Е. 

Первичные кпсдотиые гидразиды отличаются иѣ сколько болѣе основнымъ ха¬ 
рактеромъ отъ кислот пыхъ амидовъ п образуютъ характерныя соли. Оші легко 
омы л лютея и возстапозллютъ амміачпый растворъ серебра большею частью уме 
при комнатной температурѣ, а растворъ Фе листа только при пагрѣвапіл. 

Формгндр азидъ, Н—СО-N0—N02, получаемый изъ муравьииоваго вфира 
и гидрата ггтдразпна, плавится прп б 4°. 

Діа цвт гидр аз идъ, СН 3 —СО—N11— N0— СО—СН 3 изъ гидрата гидразида и 
уксуснаго ангидрида плавится при 138° п кипитъ прп 203° йодъ 16 мм. 

Изъ первичныхъ кпедотппхъ гидразидовъ получаются прп дѣйствіи азоти¬ 
стой кислоты кислотные азиды' 

N 

К- СО-N11—ЭДІ 2 + НО—N0 = ЗІГ^О -{- Е—СО—N< II 

и, 

которые являются а деловыми производными азотисто-водородной кислоты КдН п 
ио свойствамъ оказываются очень сходными съ кислотными производными галоп- 
доводородпыхъ кислотъ, паир, съ галопдапгидр идами кислотъ. Отъ втихъ послѣд¬ 
нихъ опіі отличаются взрывчатостью и способностью образовать въ кипящемъ 
спиртовомъ растворѣ уретаны, выдѣляя азотъ и . подвергаясь своеобразной атом¬ 
ной перегруппировкѣ. 

N 

•к— СО—N< || -4- СпНдОН = N 34 - 0 —N0-00—0С 2 Н2 
N. 

Такъ какъ уретаны при пагрішашп съ кислотами или щелочами легко рас¬ 
падаются на углекислый газъ, спиртъ и амилъ К —N 02 , то втимь путемъ изъ 
кислоты Е— СООН можно подучить при посредствѣ ея гидразида и азида—аминъ, 
Е—N 02 , содержащій на одинъ атомъ меньше углерода (ср. аналогичную реакпдю 
при кислотныхъ амидахъ стр. 219). Такимъ образомъ получается наир, изъ 
трпкарбаллпловый кислоты—тріамппопрои а нъ: ІЩ 3 —С 02 —СН(ЭТЩ—СН 2 —N 02 . 

Пропіоиилъ-азидъ, С 2 02 —СО—N 3 , остраго занаха масла. 

Пальиитилъ-аэидъ, СН а — (СНз) и —СО—N 3 , плавится прп 49®. 
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УПІ- Многоатомные спирты. 
А. Двуатомные спирты или гликолы, 


САп+А = с п н 2 в(он) 2 . 


Двуатомиыѳ спирты отличаются отъ одноатомныхъ совершенно 
такъ же, какъ основные гидраты двуатомныхъ металловъ отъ одно¬ 
атомныхъ. Подобно тому, какъ двуатомныя основанія съ одно¬ 
основными кислотами образуютъ среднія и основныя соли, а одно¬ 
атомные даютъ лишь одинъ рядъ солей—среднихъ, такъ и дву¬ 
атомные спирты съ одноосновными кислотами даютъ два 
ряда сложныхъ эф и ровъ, съ амміакомъ два ряда аминовъ 
в т. д. Изъ этихъ соединеній одни отвѣчаютъ среднимъ солямъ 
и обладаютъ вполнѣ характеромъ слоэюныхг офхѵровъ, аминовъ 
и т. д., другія же вмѣстѣ съ тѣмъ обнаруживаютъ и свойства 
спиртовъ, т. е. отвѣчаютъ основнымъ солямъ, которымъ присущъ 
н характеръ основаній: 


РЪ 


ОН 

ОН 


Гидратъ окиси 
свинца 


я тт ОН 

°Асн 

Гликолъ. 


РЪ 


он 


СІ 

Основной хдо¬ 
растай свинецъ 

а гг ОН 
°2 К 401 

Хлоргпдрипъ 

штат. 

ГТТ он 

• 0 2 Н 3 0 

Одно-уксуснокп- 
сднй гликолъ. 

Л ГГ 02 
Оштнламннъ. 


РЪ 


01 

01 


Средній злорп* 
стьш свинецъ. 

п тт 01 

Ц Н 401 

Днздоршдринъ 

тяикола. 

ОдО.ОДО 

°» Н *0 • С 2 Н 3 0 

Дву-уксусноки¬ 
слой глпколъ. 

О Н 

Этиле пъ-діампнъ. 


Разсматриваемая соединенія, слѣдовательно, такіе же спирты, какъ и одно- 
атоызне, и образуютъ всѣ вида спиртовокъ пропзводпнхъ (эфира, тіо-сое дине - 
ніл, сложвзе эфпрн, аыпнн и т. д.). Однако, если иопр., при образованіи слож¬ 
наго эфира въ соединеніе вступила только одна частица одноосновной кпслотн, 
то получаемое вещество (вродѣ упомянутаго одно “уксуснокислаго гликола) вмѣстѣ 
съ тѣмъ будетъ обладать еще функціей одноатомнаго спирта; оно соединяется 


15* 
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еь второй частицей кислота п тогда уже образуетъ средній афиръ, т. е. ово 
является эфиро-стіртомъ. 

Въ глпколахъ водные остатки пли ихъ водородъ могутъ за'- 
ыѣщаться и различными группами; такъ, напр., извѣстно смѣ¬ 
шанное производное С 2 Н 4 <^^р которое одновременно обла¬ 
даетъ характеромъ амиша и сульфокислоты (см. ниже). 

Вообще такія смѣшанныя соединенія обладаютъ въ сово¬ 
купности частными свойствами соотвѣтствующихъ простыхъ соеди¬ 
неній. 

Физическія свойства. Глнколы образуютъ густыя, слад¬ 
коватыя жидкости, рѣже кристаллическія вещества; они легко 
растворимы въ водѣ и въ спиртѣ, большею частью смѣшиваясь 
съ этими растворителями во всѣхъ пропорціяхъ, въ эфирѣ же 
они нерастворимы. Температура кипѣнія гликоловъ значительно 
(напр. слишкомъ на 100°) выше, чѣмъ у соотвѣтствующихъ одно¬ 
атомныхъ спиртовъ. Здѣсь повторяется то-же, что и при одно¬ 
атомныхъ спиртахъ, кипящихъ значительно выше отвѣчающихъ 
имъ углеводородовъ. 

Конституція. Если одноатомные спирты характеризуются 
присутствіемъ гидроксила, связаннаго съ углеводороднетымъ остат¬ 
комъ, то въ двуатомпыхъ спиртахъ приходится допустить при¬ 
сутствіе двухъ такихъ гидроксиловъ. Слѣдовательно, если одно¬ 
атомные спирты разсматриваются, какъ окси-углеводороды, то 
двуагомные спирты будутъ діоксп-углеводородами, т. е. соедине¬ 
ніями, которыя производятся отъ углеводородовъ замѣною двухъ 
водородовъ двумя гидроксильными группами. 

Глнколы, въ которыхъ два гидроксила связаны съ однимъ и 
тѣмъ же атомомъ углеводорода, какъ извѣстно, ие могутъ суще¬ 
ствовать (стр. 160 н 171) п извѣстны только въ видѣ нропз- 
водныхъ. Конституція обыкновеннаго гликола выражается формулой 
СН 2 (0Н)- Ш 2 (0Н). Это доказывается непосредственно превраще¬ 
ніемъ глпкола (дѣйствіемъ соляной кислоты) въ его хлоргпдрипъ, 
СН 2 СІ • СН 2 (ОН) (см. ниже) и оки слепіемъ этого послѣдняго. Полу¬ 
чается при этомъ моно хлор ъ-уксу спая кислота СН 2 С1 • СО • ОН, 
въ которой хлоръ и гидроксилъ связаны съ различными атомами 
углерода. То же относится къ хлоргидрииу глпкола, а, слѣдова- 
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тельно, къ двумъ гидроксильнымъ группамъ самого гликола. 
<Ор. стр. 84). 

Одиоатомяыѳ спирты, какъ извѣстно, дѣлятся на первичные, 
вторичные п третичные. Такимъ же образомъ гликолы могутъ быть 
двупервичпые, если они содержать два раза группу 0Н 2 0Н, 
какъ напр. обыкновенный, гликоль, первично-вторичные, если 
онн содержатъ группу 0Н 2 • ОН первичныхъ спиртовъ и .группу 
ОН • ОН вторичныхъ спиртовъ, какъ напр., СН $ —СН(ОН)- 0Н 2 (0Н), 
проппленъ-гликолъ, затѣмъ, двувторичные, первично-тре¬ 
тичные, вторичио-гретнчиые пли двутретпчиые. Въ 
каждомъ данномъ случаѣ о конституціи этихъ веществъ можно 
судить по продуктамъ пхъ окисленія (подробности ниже: „про¬ 
дукты окисленія многоатомныхъ спиртовъ 11 ). 

Способы полученія. 1. Изъ двубромо-замѣщенныхъ 
производныхъ углеводородовъ, папр. изъ бромистаго этилена: 

a) Превращеніемъ ихъ въ дву-уксуспокислые эфиры (дѣй¬ 
ствіемъ уксусно-серебряной или каліевой соли) и омыленіемъ этихъ 
эфировъ ѣдкимъ кали или баритомъ: 

С 2 Н 4 Вг 3 + 2А ё 0 3 Н 3 0 3 = С 3 Н 4 (0 2 Н 3 0 2 ) 2 + 2А ё Вг; 

бр оаш сты й дв у уксуснокислый 

стиленъ глп&олъ 

0 2 Н 4 (0 3 Н 3 0 а ) 3 + 2КОН = 0 2 Н 4 (0Н) 2 + 20 2 Н 3 0 2 К. 

На практвкѣ, прп приготовленіи гликола изъ бромистаго этилена, уксусво- 
каяіевой соли и крѣпкаго спирта (Демолъ), это омыленіе происходитъ уже не¬ 
посредствен а о при продолжительномъ кппячевш смѣси. 

b) Кипяченіемъ съ водою и оішсью свинца или угле¬ 
каліевой солью, причемъ выдѣляющаяся галоидоводородная 
кислота усредняется и тѣмъ ускоряется реакція: 

0 3 Н 4 Вг 2 + 2ПОП = 0 3 Н 4 (0Н) 3 4- 2НВг. 

2. При возстановленіи кетсиовъ во вторичные спирте въ качествѣ иобочнмхъ 
продуктовъ образуются, такъ называемые, пинаконы (двутрегнчаве гдпкодв, ск. 
шгаіе „шшакопъ"). Напр.: 

(0^00 + 00(0^ +Н а = (СН 3 )2=0(0Н).С(0Н)=ССН 3 ) 3 

ішиакопъ 

3. При Егрлсоедииежш перекиси водорода къ олѳфнжамъ иле 
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прн окисленіи этнхъ углеводородовъ марганцово-каліевой'' солью 
образуются непосредственно пшколыі 

0 2 Н 4 + Н 2 0 + 0 = 0 2 Н 4 (0Н) 2 . 

Апалогпчпымъ образомъ, і. е. присоединеніемъ хлорноватистой кпедотн полу¬ 
чаются хлорглдрдны глшеологъ: 

с 2 н 4 + сюн = с 2 н 4 сі(он). 

4) Дѣйствіемъ воднаго раствора муравьинаго алдегпда па алдегпдн п кето¬ 
зы, въ присутствіи пзвестп образуются, при выдѣленіи вода, многоатомные еггар- 
ты (Толлеисъу В. 27, 1087). 


Химическія свойства. 1. Въ школахъ,.какъ н въ одно¬ 
атомныхъ спиртахъ, водородъ (гидроксила), при дѣйствіи калія 
шш натрія замѣщается этими металлами, причемъ образуются 
алкогомты, налр.: 


0А< 


он 

(Жа 


и 


0А< 


ОИа 

(Жа 


2. При обработкѣ этпхъ металлическихъ производныхъ іоди- 
стымн алкилами, металлъ замѣщается новыми спиртовыми ради¬ 
калами, причемъ образуются эфиры гликолоѳъ: 

О а Н,(ОНа) 2 + 2 ОД = 2 НаД + С,Н 4 (0 ■ ОД.,) 2 

глпколх-діэтлловни 

эфлръ. 

Подобно эфирамъ одноатомныхъ спиртовъ, вещества эти отли¬ 
чаются устойчивостью по отношеиію къ омыляющимъ реактивамъ. 

В. Нри дѣйствіи кислотъ, гликолы даютъ сложные эфиры, 
а нмеяЕо: или средніе сложные эфиры или эфиро-спирты (стр. 227). 

Галопдо водородные эфиры глико ловъ называются хлоръ-> бромъ- и іодъ-тп- 
дрпваьш. Напр. хлортидрвдъ глпкола, СоН^СіСОН), дгхлоргпдрпнъ глпкола 
п т. д. Эфиро -спирты, образующіеся при дѣйствіи галондоводородовъ, могутъ 
быть таюте разсматриваемы какъ одяоземтшешіыя ъалоидо-прогшодныя одно¬ 
атомныхъ спирнювъ, которыя, какъ .извѣстно, непосредственно изъ спиртовъ пе 
получаются; папр., С*Н 4 С1(0П) = моиохлоръ-этндовын спиртъ. А средніе галоидо¬ 
водородные эфиры глпкодовъ, наир. С^НіСІ^ п т. под. ничто пиое какъ дву замѣ¬ 
щенныя производныя предѣльвыхъ углеводородовъ. 

4. Хлоръ-, бромъ- и іодъ-гидрины, подобно галоиднымъ про¬ 
изводнымъ одноатомныхъ сиыртовъ, могутъ служить для полученія 
большинства остальныхъ пронзводиыхъ гдиколовъ; такъ иапр., съ 
сульфпідратомъ калія они даютъ тго-глгшлы , съ амміакомъ— 
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амины гликоловъ, еъ кислой сѣрнисто-натріевой солью — сульфо¬ 
кислоты и т. д. (см. ниже). 

5. Отщепленіемъ хлористаго водорода отъ монохлоршдрива 
гликола (при дѣйствіи щелочи) образуется внутренній анги- 

сн 

гликола, называемый окисью этилена, | >0 

он/- 

(см. вшке); извѣстны также гомологи этого соединенія. 

О) Про отщепленіи боды глпколы нерѣдко даютъ алдегнды шш кетоны; 
такъ, отел епъ-гян кодъ при пагрѣванін съ хлористымъ щшкомъ л л и водою, до 
230°, црепращается въ алдегпдъ. Реакцію &ту объясняютъ тѣмъ, что въ качествѣ 
промежуточнаго продукта образуется непредѣльный спиртъ, палр., СН^СШОН) 
[стр. 108], а затѣмъ происходить перегруппировка и получаете* изомерный ад- 
дегидъ или кетонъ. 



7. Продукты окисленія гликоловъ будутъ разсмотрѣны ниже 
(въ концѣ главы: „продукты окисленія многоатомныхъ спиртовъ"). 

Метиленъ- и этилиденъ-гликольі. См. при алдѳгидахъ. 

Этиленъ-глнколъ (1, 2-этанъ-діолъ), 0 2 Н 4 (0Н) 2 , ( Вюрцъ. 
А. 100, 110), получается изъ бромистаго этилена дѣйствіемъ 
уксусно-каліевой соли въ спиртовомъ ( Демолъ ) или угжекаліевой 
соли въ водномъ растворѣ (А. 192, 250). Свойства см. выше; 
т. к. 198°. Вышеприведенная формула подтверждена опредѣ¬ 
леніемъ плотности пара. Окислителями превращается въ гликоло- 
вую и щавелевую кислоты. 

Лропиленг-ъликолы, С 3 Н 6 (0Н) 2 , извѣстны въ видѣ днухъ 
изомеровъ. 

a) Триметиленъ-глнколъ, (1, 8-пропалъ-діолъ), (3-к.оо- 
пиленъ-ъликолъ, ОН 2 (ОН)-СН 2 —СН 2 (ОН), получается изъ бро¬ 
мистаго триметилспа; днупѳрвичиый гликоль. Кипитъ при 216°. 
Получается изъ глицерина при броженіи его подъ вліяпіемъ шизо- 
мицетовъ (В. 14, .2270). 

b) а- нропиленъ-гликолъ, СН 3 -ОН(ОН) — СІДДОН), 
(1, 2-пропалъ-діолъ), можетъ быть полученъ изъ бромистаго про¬ 
пилена, легче-же всего перетопкою глицерида съ ѣдкимъ натромъ. 
Кипитъ при 188°. Врожеиіѳмъ превращается въ оптически дѣя¬ 
тельное (—) видоизмѣненіе. 

далѣе извѣстны четыре бутилеиъ-глшіола, различные амиленъ-глнколы, въ 
томъ чпелѣ пентаметленъ-глкколъ, (Густавсолъ п Демьяновъ Ж. 21. (1) 341) 
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СП 3 (ОН)—(СН 2 ) 3 —СНл(ОП), генснленъ-глнколы и т. д. Изъ втпхъ соедиаепіп 
у-і линолы, въ которыхъ водные остатки вашіматтъ одинъ по отношенію къ дру¬ 
гому положеніе у н которые, слѣдовательно, содержать группу: -С(ОН)-ОС-С(ОН )- 7 
образуя апгпдридн, а Р Т 

переходятъ въ соединенія фурановаго ряда (В. 22, 2567); этп послѣднія нахо¬ 
дятся въ близкой свлэп съ тіофеномъ п пирроломъ. 

Пннаконъ, іпетраме*тАг-&)ішш-ииі:оАъ. (2, З-дпметплъ- 2 , 3-бутапъ-діолъ) 
(“ 0114)3 =»С(ОН) —С( ОН) = (СНз) а .Получеиіе см. стр.229. Гпдратъ его (-МШзО) 
образуетъ крупныя квадратныя табдггекц. Въ безводномъ состояпіп нииакоиъ 
представляетъ крпсгадлпчеспуто массу, плавящуюся прп 38° п кипящую при 172°. 
Прп натрѣ ваш н съ разведен вон сѣрной кислотой опъ превращается въ пинано- 
липъ, (СН 3 )—СО—Са(СНз)з, см. стр. 177.Гвпсадецнлеігь-гликолъ, С^НзД, похожъ 
□а параффпнъ. 


Производныя гликоловъ. 


он 


Этиловые эфиры. Гликолъ-этиловый ефнръ, С а Н^<0 в ^-, ^ 


В*-: 


н глинолѵдіэ- 


тнловый гфнръ, 02 ^( 0 .С 2 н 5 ) а5 жидкости весьма пріятнаго эфирітаго запаха, ки¬ 
пящія прпбл. па 70° ниже гликола. 

Жислотныл производныя, аожные эфиры. Одио-уксуспонислый глннолъ, 


Отт 

РаН«<Ь. ^ , и дву-унсу сновислый гликолъ, СзН^( 0 С а Н 3 0 ) 2 , жидкости, легко 

растворимыя въ водѣ, клпящія пѣско.тько ниже гдпвола. Первый зфпръ, дѣйствіемъ 
хлористаго водорода, превращается въ хлорадетппъ глпкола, С 3 Н 4 0 С 2 НзОі 
который можно также разсматривать, какъ хдорозамѣщеішнй уксуспо-эти- 
ловнй эфоръ. 


Хлоргндринъ гликола, монохлоръ-этиловый спиртъ, 
СН 2 01-СН 2 0Н, образуется при пропускала хлористаго водорода 
въ нагрѣтый гликолъ (В. 16, 1407) или ж по способу 3-му. 
Жидкость, смѣшивающаяся съ водою. Температура кипѣнія его, 
130°, разнится отъ температуры кипѣнія соотвѣтствующаго глп¬ 
кола, какъ темп. к. хлористаго этила отъ т. к. этиловаго спирта. 


Бро?«гидртіъ СуЕЦ’Вг^ОН и Іодгидрниъ гликола, С 3 Н 1 -,ЬОН, аналогичны 
хлоргпдрпиу; іодгпдрпиъ при переточкѣ разлагается. 


. Гликоло-сѣрная кислота, С*,Н 4 < 


ОН 

о.зо 3 н 


сѣрпоклслый эфпръ г.тикола, по 


свойствамъ вполнѣ сходный съ атпло-сѣрпой кислотой. 


Дву-азотнокислый гликолъ, 0 2 Н 4 (Ж) 3 ) 2 , ередшй азотно¬ 
кислый эфиръ гликола; образуется при дѣйствіе азотной кислоты 
на гликолъ въ присутствіи сѣрной кислоты: 
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СДОН), 4- 2 Ж) 8 ОН = С 2 Н 4 (0 • N0,), + 2 Н 2 0. 

Желтоватая жидкость, нерастворимая въ водѣ; щелочами омы- 
ляетея, при нагрѣваніи взрываетъ. Подобные азотнокислые эфиры 
характерны для многоатомныхъ спиртовъ (см. при глицеринѣ). 

Ціанистый этиленъ, С 2 Н 4 ((Ж) 2 , образуется при дѣйствіи 
ціанистаго калія на бромистый этиленъ. Кристаллическая маеса, 
которая при омыленіи превращается въ янтарную кислоту 0 2 Н 4 (С0 8 Н) 2 
и потому можетъ быть разсматриваема какъ нитрилъ этой послѣд¬ 
ней. При дѣйствіи водорода въ состояніи выдѣлепія даетъ бутп- 
лепъ-дтшпъ, С 4 Н 8 (ШІ 2 ) 2 ; см. стр. 236. 

Аналогичнымъ образомъ хлоргидрииъ этилена, при дѣйствіи 
ціанистаго калія, превращается въ первый ціанисто-водородный 
эфиръ гликола. 

Ціангидринъ этилена, СН 2 (ОН) — СН 2 — ОЫ (3-пропа- 
полъ-шітрилъ), тазике обладающій свойствами нитрила кислоты 
(молочной). Съ нимъ изомеренъ ціангидринъ этилидена 
СНд - ОН(ОН) - (Ж, продуетъ присоединенія ціанистаго водорода 
къ алдегнду (стр. 162). 

Ціангидринъ ацетона, (ОН 3 ) 2 =Ю(ОН)-(Ж, см. стр. 174. 

Ангидриды. Окись этилена, С 2 Н 4 0 (Вюрцъ), образуется 
при перегонкѣ хлоргндрипа гликола еъ растворомъ ѣдкаго кали. 
Подвижная жидкость эфщщаго запаха, кипящая очень низко, при 
13,5°, уд. щ>1, смѣшивающаяся съ водою, съ которой однако 
она постепенно соединяется, образуя этиленъ-гликолъ. Такимъ вес 
образомъ окись этилена соединяется съ кислотами, образуя гало- 
ндгидрппы и вообще одпокислотпые эфиры гликола; сродство ся 
къ кислотамъ настолько сильно, что опа обладаетъ явно выра- 
яееппымъ оеиовнымъ характеромъ н изъ растворовъ солей тяже¬ 
лыхъ металловъ осаждаетъ ихъ гидраты окисей. Изомерна съ уксус¬ 
нымъ алдегндомъ. 

Окись этплепа соединяется съ глико ломъ, образуя, гакъ навшаемые, поли- 
глишщ папр. діэтиленъ-глинолъ, СзН^ОнЭ-СЬСзН^ОН). 

Извѣстиы также тіо-спирты и сѣрнистыя сосдішеішъ пшколоваго ряда, 
напримѣръ: 

Гликолъ-мернаптанъ (1. 2-этаяъ-дптіолъ) С а Ні(ЗЯ)а п ко ноті о гидратъ этилена 
0 2 Н, 1 (0Н)(8Я). 

Тіо-дигликолѵхлоридъ, 3(0*13401)2, чрезаачайло ядовитая жпдкость. 
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Амины двуатомныхъ спиртовъ. 


Ашшы производятся отъ глнколовъ замѣщеніемъ одного шш 
обоихъ водныхъ остатковъ амндиымн группами: 


СН 

№ 

С 2 Н 4 


КН, 

№ 


оксвтсшшиъ этплепъ-дііишпъ. 


Въ первомъ случаѣ получаются одноатомные (иорвичпыо) 
аыпны, содоржащіс кислородъ п обладающіо ещо спиртовымъ ха¬ 
рактеромъ, во второмъ —двуатомныя (первичныя) основанія, по 
содержащая кислорода п вполнѣ аналогичныя, палр., этнламииу; 
опп пазываются „діаминами". Эти соединенія, разумѣется, можно 
производить п отъ одной или двухъ частицъ амміака, замѣною 
водорода группою (С 2 Н 4 СН/ оксэтшгоыъ, пли же группою (С 2 Н 4 )" 
этиленомъ: 



Н 

Н 

(0 2 Н 4 0Н у 



Но 

Н, 

(0 2 Н 4 )". 


Въ такомъ случаѣ можно предвидѣть существованіо вторич¬ 
ныхъ и третичныхъ основаній, напр.: 


N 


|Н 

і(С 2 Н 4 0Н) 2 


ДП- 


! !(вд 3 " 


дп- 


п 


и 


N(0 А0Н) 3 

трк-окслшаыппъ 

ВДВД' 

три-втилесх-діамппъ, 


а также п четырехзамѣщеиныхъ аммоніевыхъ 
которыя могутъ содержать, кромѣ того, и одноатомные 
радикалы, шшр.: 


N 


{ №)з 

(ОоН . ОН) (холинъ) 
СН 


осиованій, 

спиртовые 


Такія основанія дѣйствительно существуютъ. Смотря но кон¬ 
ституціи, они обладаютъ характеромъ первичныхъ, вторичныхъ 
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шга третичныхъ аминовъ, или жѳ четырехзамѣщешыхъ аммоніе¬ 
выхъ основаній. Танъ, этиленъ-діамшгъ реагируетъ и съ галоид¬ 
ными соѳдипѳніями одноатомныхъ спиртовыхъ радикаловъ и съ 
бромистымъ этиленомъ (см. ниже). 

Основанія, содержащія кислородъ—оксэтплаштъ и т. и.,—называются „опои- 
алкиловыми основаніями* плп „ігсдрамшами и > а также, по предложенію Ла- 
депбуріа (В. 22, 2683), „алкинами*, причемъ карбинольная грулна=С(ОН) 
называется „алкиномъ нанр., соединеніе СНд—СН 3 (0Н) Ладснбургъ 

называетъ „ді$піішіепѵилшъ т аА7ПШОМЪ и . 

Наконецъ, если въ одной частицѣ амміака дна водорода 
замѣщаются днуатомнымъ спиртовымъ радикаломъ, то образуются 
„имины", папр. поптамотиленъ-иминъ, (С 6 Н і0 )"1Ш (см. нри 
пнпорндинѣ). 

Способы полученія разсматриваемыхъ аминовъ большею 
частью аналогичны способамъ полученія одноатомныхъ спиртовыхъ 
основаній; амипы гликоловъ получаются: 

1) Нагрѣвапіемъ, напр., бромистаго этилена съ спирто¬ 
вымъ растворомъ амміака до 100° (Гофманъ)-. 


С 2 Н 4 Вг 2 -}- 2 М, — С 2 Н 4 (ШІ 2 ) 2 -}- 2 НВг; 
С 2 Н 4 (Шу 2 + С 2 Н Вг 2 = ВД. (С 3 Н 4 ) 2 + 2 НВг 


Образующіяся одновременно первичныя, вторігчвыл п третичная основанія 
могутъ быть отдѣлены другъ отъ друга дробной перегонкой. 

Аналогичнымъ образомъ, примѣняя вапр. хлоргндрпвъ гшікола, получаютъ 
оксп-алішловыя основанія: 


СдаОН)С2 + Ш 3 = С 2 Н 4 (0Н)(ЫН 2 ) + НС1. 

Съ трпметпламппомъ хлоргпдрппъ тлпкола даетъ хлористоводородную солъ 
холина. 


2) Изъ нитриловъ, С П Н 2П (СИ) 2 , при возстаяовлѳніи— 
удобнѣе всего металлическимъ натріемъ въ горячемъ спиртовомъ 
растворѣ—образуются первичные діамины: 

о 9 н 4 (СШ) 3 + 8 и = С 2 Н 4 ((М 2 ■ шу, = 

іцан о стый-в ти ленъ бутпл е въ-діамннъ. 

3) Изъ дпкарбоновыхъ кислотъ карбокспла амппо-группою по болѣе сложной 
реакіцн получаются діаманы (В. 29. 1166). 

4) Прямымъ присоединеніемъ амміака къ 1, 2 плп 3 частицамъ о к псп 
этилена, образуются гпдрампны (Бюрцъ ), напр.: 

Сда) + ЫН* = СдаОНХЩ). 
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Триметиламппъ съ окисью этплепа даетъ х о л и и ъ: 

ап. { 0 Н- Н 2 0 + К(СН 3 ) 3 = С 2 Н. { (ОП)рТ(СИ 3 )з-ОИ]. 

Этиленъ-діаминъ, (1, 2-этаиъ-діаашиъ), С»И Ч (ШІ 2 ^, представляетъ собою без¬ 
цвѣтную жидкость, перегоняющуюся безъ разложенія, кпппть при 123° п обла¬ 
даетъ амміачиымъ запахомъ. 

Триквтняенъ-діаминъ, СзЕ 0 (ЕЫз) 3 , (см. В. 17 , 1799) отщепляя амміакъ, дгіетъ 
триметилекъ-нминъ, СэН 0 :1Ш (пронавъ-пмпоъ), похожую па шшерпдшть жидкость, 
кипящую при 63° (В. 32. 2031). 

Тетрамешенъ-діамикъ (1, 4-бутаиъ-діамипъ), путресципъ> бутиленъ-діа- 
минь , СЕз^Щ-СНз'СЫд.СЫзСКНз), получается по способу 2-му изъ ціани¬ 
стаго этплепа, затѣмъ, паир., при гніеиіп мяса, а также пзъ гшррола. Будучи 
„Ч-діамипомъ и , т. е. діаминомъ у-глпкола (стр. 232), опъ находится въ близкой 
связи съ пирроломъ, который прп дѣйствіи гидрокспламппа даетъ діокслмъ, пре¬ 
вращающійся возстаиовлевіемъ въ тетраметилепъ-діамппъ (В. 22, 1968). 

Пентаметиленъ-діаминъ, СН^^у) • (СН 2 ) 3 « СНзОЯІЬ), кадаверинъ , обра¬ 
зуется при гніеніи лпзпна п спнтетпческп прп возстаповлепш ціанистаго трпме- 
тллеиа, СК«(СН 2 )з»СЕ, который въ свою очередь получается пзъ бромистаго 
трпыетплепа, СНуВг-СНз-СНоВг, п ціанистаго калія (Аадепбурѵь)- Безцвѣтная 
сиропообразная жидкость, па холоду кристаллизующаяся и обладающая лсио вы¬ 
раженнымъ запахомъ спермы д ппперидипа, ішшзтъ ярп 178—179°. Особенно 
интересенъ тѣмъ, что, будучи о-діамииомъ, отщепляетъ амміакъ и образуетъ епп- 
тетически шшерпдинъ, С 5 Ні^. 

Діэтиленъ-діаиинъ, С ч Н|о^ 2 - образуетъ расплывающіеся кристалла, плав, ярд 
104°, кпп. при 146°. Тожествепъ съ пиперазиномъ (см. пшке), слѣдовательно 

его ко петит уціл: т. е. въ пемъ кольцеобразная атомная груп¬ 

пировка (Гофмакпъ , В. 23. 3297). 

Оксзтнламннъ (1, 2-этаполъ-амппъ), діоксэтиламинъ и тріоксэтиламикъ ( Лпорръ 
В. 30, 909) образуютъ безцвѣтиыл, сильные основныя масла, которыя можпо от¬ 
дѣлать другъ отъ друга перегоякою. Оксэтплампнъ кпшггъ врп 171°, пе разла¬ 
гаясь; а впутреипимъ ангидридомъ діоксэтпламтша является морфолинъ. 

Брсмъ-эти лакикъ, СНдВг«СЕ>«ШІ 2 , бромгидрпнъ, отвѣчающій оксэтплъ- 
амипу, какъ „сппрту“, примѣняется прп нѣкоторыхъ синтетическихъ религіяхъ 
(В. 21, 566; 22, 1139, 30. 809. 

о-хлоръ-бутиламинъ и а-хлоръ-акиламикъ: В. 24, 3231; 25, 415. 

Холинъ, (гпдратъ окиси этилолъ-тримотилъ-ашюшя), били- 
иейрішъ, Н(СП В ) 3 -(С 2 Н 4 • ОН)(ОН) или ° 2 Н 4<щ[)Н з ^ „ ОН 

(Штретеръ) находится въ желчи (ХоЦ=жѳлчъ), въ мозгу, въ 
яичномъ желткѣ и т. д., въ соединеніи съ 'жирными кислотами 
и глицерино-фосфорною кислотою, въ видѣ, такъ называемаго, 
лецитина (см. ниже). Образуется изъ станина (см. пшке) при 
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кипяченіи его со щелочами („сішкалпнъ"). Холивъ содержится 
также въ сельдяномъ разсолѣ, въ хмѣлѣ и пивѣ, во многихъ 
грибахъ и т. д. Сильное основаніе, трудно кристаллизующееся, 
на воздухѣ расплывающееся и поглощающее углекислоту. Не ядо¬ 
витъ. Хлористоводородная соль отвѣчаетъ формулѣ: 

Ы(ОН 3 ) 3 (С 2 Н 4 ОН)С1. 

СН(ОН) 2 

Муснаринъ, СзН 1б КОд, модетъ быть, I , (В. 21, 166) обра- 

ЙН 2 .Ы(СНз)з.ОН 

гуетсл при окпслепіп холппа крѣпкой азотпоп ішслотого, чрезвычайно ядовитое 
осповаше, содержащееся въ мухоморѣ, Адагісиа шизсагіиа. 

Если холинъ дѣйствіемъ іодистаго водорода превратить въ 
іодистоо соединеніе Ы(СН 3 ) 3 (С 3 Н 4 І)Т и обработать это послѣднее 
влажною окисью серебра, то получается пейршгь, образующійся 
также при гніеніи холша. 

Нейринъ, гидратъ описи тримшилъ - винилъ - аммонія, 
Ы(СН а ) 3 (0 2 Н 3 )0Н, (Гофманъ) (ѵеором “ первъ), чрезвычайно 
ядовитое основаніе, содержащее пепредѣлышй радикалъ „винилъ", 
С 2 Н а , сходпо съ холопомъ; оно получается также изъ мозговаго 
вещества, но извѣстно лишь въ видѣ раствора. Нейринъ можетъ 
быть превращенъ въ холинъ; объ этомъ, а также о производ¬ 
ныхъ его ср. иапр. А 267 , 249; 268 . 

Многія пзъ этпхъ многоатомныхъ основаній панде па въ продуктахъ гпіепія 
бѣлковъ н въ трупахъ н получали названія; птомаиновъ шш токсиновъ (см. В. 
10, 2585 п ппже прп бѣлкахъ). 


Сѣрнокислыя и еѣрннетокнелыя производныя гли¬ 
кола. 

Метанъ-ди сульфоновая нислота, метгоковая кислота , СН 2 (80зН) 2 , (птлы), 
получается пзъ ацетилепа п дымящейся сѣрной бпслоте, которыя соединяются 
сперва въ ацегъ-алдегпдъ-дпсульфоповую кислоту СН0*СН(^0 : ,Н)д, которая при 
дѣйствіи лзвестп распадается иа муравьиную кпелоту и метіоповую кислоту, 

Оксиметилъ-судъ фоновая нислота, СНз(ОН)($ОаН), (трудно кристаллизуется). 

Этанъ-дисульфоновая нислота, СзН^&ОзН)^ (густая гкпдкость), 

Оксэтплъ-сульфоновая кислота, называемая из$тіопо- 
еой кислотою , ОН а (ОН)—0Н а (80 3 Н). 

Прп дѣйствіи сѣрнаго ангпдрпда па спиртъ, а татке прямымъ присоедине¬ 
ніемъ его пъ этнлепу, образуется карбилъ-сульфатъ СдН^Ое, крпсталлшгескял 
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расплывчатая масса, съ г одою тотчасъ же соединяющаяся, образуя этіо новую 
кислоту (см. шике). Эта послѣдняя, при кипяченіи съ водою, легко распадается 
на сѣрную и паэтіоповуго кислоты. 

Нээтіоповая кислота изомерна съ этило сѣрною, по существенно отличается 
огь нея тѣмъ, что пе способна омталяться; Опа образуется также при окисленіи 
мопотіо-этнленъ-глпкола, СН2(ОН)»СН 2 (5Н), азотпоп кислотою п, слѣдовательно, 
есть сульфокислота (стр. 130), Густая жидкость, иногда застывающая въ лучисто- 
крпсталлпческую массу. Образуетъ постоянныя соло, этиловый эфпръ я т. д. 

Ери дѣйствіи нятихлористаго фосфора даетъ хлорапгпдрпдъ СзН 4 СЬ80 э С1. 
Этотъ хлорапгпдрпдъ водою разлагается съ образованіемъ хлоръ-этилъ-суль- 
фоновой кислоты, СНдСЬСН^ЗОаН), которая, въ свою очередь, реагпрул съ ам¬ 
міакомъ, превращается въ таурнпъ (Жолъбс). 

Тауринъ, С 2 Н 7 Ш0 3 , (Гмелинг), находится въ жедчп быка 
п друтпхъ животныхъ (въ соединеніи съ холевой кислотою, въ 
видѣ тауіюхолеоой кислоты), въ почкахъ, логкихъ и т. д. 
Крупныя мопоклпноэдрпческіл призмы, нерастворимыя въ спиртѣ, 
легко растворяющіяся въ горячей водѣ; при болѣе сильномъ-нагрѣ- 
ваніи разлагается. На основаніи вышоириведоннаго способа полу¬ 
ченія таурина, конституція его должна выразиться формулою: 
КН. '• СН 2 —СН 2 • 80 3 Н, (аыино-этанъ-сульфоновая кислота). Слѣ¬ 
довательно, таурипъ обладаетъ одновременно свойствами спирто- 
ваго амина н сульфокислоты, т. е. совмѣщаетъ въ себѣ функціи 
основанія и кислоты: со щелочами опъ образуетъ непрочпыя соли, 
но съ кислотами солей не даетъ. Амидная группа и сульфо-группа 
въ частицѣ таурина какъ-бы взаимно нейтрализуются, а потому 
реакція его средняя. Какъ первичный амилъ, онъ разлагается 
азотистой кислотою съ образованіемъ изэтіоновой кислоты, а какъ 
сульфо-кислота спирта, пе измѣпяется при кипяченіи со щелочами 
и съ кислотами. 

Гомологи таурина получены синтетическимъ путемъ. 

Этіоновая «колота, СН 2 (0*50 3 Н)-СНз(50зН) (см. выше) представляетъ со¬ 
бою сѣрпо-кислый эфиръ изэтіоновой кислоты, въ которомъ послѣдняя играетъ 
роль еппрта. Ангидридъ ея—упомянутый выше карбилъ-сульфатъ. 


В. Трехатомные спирты. 

Трехатоыными называются спирты, которые съ одпоосповнымп 
кислотами образуютъ по три ряда эфнровъ, причемъ въ среднемъ 
эфирѣ на одну частицу такого спирта приходятся три частицы 
•одноосновной кислоты. 
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Въ этихъ спиртахъ приходится допустить присутствіе трехъ 
гидровеильныхъ группъ. Такимъ образомъ ихъ особенность за¬ 
ключается въ томъ, что при образованіи эфировъ простыхъ и 
сложныхъ, аминовъ и т, д. въ реакцію вступаетъ или однпъ, 
или дна, или, наконецъ, всѣ три водные остатки спирта. 

Такъ, существуютъ слѣдующіе три уксуснокислые эфира гли¬ 
церина: 


н (° н ) 

3 & (0С 2 н 8 


ыоиоацетішъ 



КОН) 

М(0С Я Н 8 0) 8 

діацепшъ 


С 3 Н 5 (0С 2 Н 3 0) 3 

тріацетпіге. 


Затѣмъ, какъ ж при двуатомныхъ спиртахъ, тутъ существуютъ 
соединенія, въ которыхъ гидроксильныя группы замѣщены различ¬ 
ными остатками пли элементами. 

Трехатомные сннрты—безцвѣтныя, густыя жидкости, высоко 
кипящія, сладкаго вкуса и въ водѣ большею частью легко раство¬ 
римыя. Кромѣ глицерина, извѣстно нѣсколько сходныхъ съ ннмъ, 
болѣе богатыхъ углеродомъ, спиртовъ этого класса: напримѣръ, 
нентаглицеринъ, СН 3 —С(СНОН) 3 , и даже эндекаглице- 
рннъ, С ІС Н 34 0 3 . 

Трехагомпые спирты съ однимъ или двумя атомами угле¬ 
рода неизвѣстны по причинамъ, о которыхъ упоминалось раньше 
(стр. 160 и 228); этимъ опять подтверждается празпло, что 
атомъ углерода удерживаетъ въ связи не болѣе одного воднаго 
остатка. 

Такъ, соединеніе 0Щ0Н) 3 , не способно существовать; про¬ 
изводными его являются орто-муравьиный эфиръ (стр. 188) 
и орто-уксусный эфиръ, 0Н 3 • 0(00 2 Н 6 ) 3 , (жидкость, кипя¬ 
щая при 142°). 

Глицеринъ (ироианъ-тріолъ), 0 3 Н 5 (0Н) 3 , открытъ Шееле 
въ 1779 г., формула устаповлепа Пелузомъ въ 1886, консти¬ 
туція выяснена Вертело и Вюрцемъ. 

Синтезъ: изъ треххлористаго глицерина, 0 3 Н 6 01з, (стр. 87), 
при нагрѣваніи его съ водою до 170°: 

снл-оноі-он 2 оі 4 -зн 2 о = ан 2 (он)-он(он)-он 2 (он)-|- 

+ з на. 
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Трех хлористый глпцерплъ, въ свою очередь, получается азъ іодпстаго изо¬ 
пропила (легко получаемаго сиптетическпаъ путемъ), превращеніемъ его аъ про¬ 
пиленъ, присоедтгае пІемъ къ этому послѣдиеыу хлора п пагрѣваніеыъ образовав¬ 
шагося двухлорпстаго проиплена съ хлористымъ іодомъ [Фриделъ и Сильвщ 
ВпІІ. 8ос. СЬіш. 20, 98): 

еда* + сіо = с 3 п 3 сі 3 +па 

О друтомъ полномъ спптезѣ глщерпиа ср. Дплотп В. 30. 3161. 

Констгтуція глицерина опредѣляется только что приведен¬ 
нымъ синтезомъ, а также связью его съ тартроновой кислотой 
(гл. X. 0); въ частицѣ его три гидроксила распредѣлены между 
тремя атомами углорода. 

Глицорипъ образуется также при окисленіи аллиловаго спирта 
марганцово-каліевой солью. 

Полученіе. Для полученія глицерина, встрѣчающіеся въ при¬ 
родѣ жиры пли жирныя масла (стр. 197), въ особенности оливко¬ 
вое, подвергаютъ омыленію: перегрѣтымъ паромъ, шинке нагрѣ- 
ваніемъ съ известью и водою (Жил.т) или съ сѣрной кисло¬ 
той (стр. 194 й 199). Затѣмъ глицеринъ перегоняется перегрѣ¬ 
тымъ паромъ при дробпомъ сгущеніи иерегоиа (въ рядѣ пріемни¬ 
ковъ, окруженныхъ дурными проводниками тепла, причемъ въ 
первомъ сгущается глпцерпнъ); дня обезцвѣчиваиія его обраба¬ 
тываютъ животнымъ углемъ. 

Глицеринъ - густой, безцвѣтный сиропъ, уд. вѣсъ 1,27. При 
сильномъ охлажденіи з астываетъ въ кр истал лы, имѣющіе видъ 
леденца и плавящіеся при -}- 20°. Кипитъ при 290°, но въ не¬ 
чистомъ состояніи перегоняется безъ разложенія только въ разрѣ¬ 
женномъ пространствѣ. Весьма гигроскопиченъ; съ водою и со 
спиртомъ смѣшивается во всѣхъ пропорціяхъ, ио въ эфнрѣ не¬ 
растворимъ. 

ЛринѣчФііе. Глицеринъ црамѣшіется при фабрикаціи ликеровъ, плодовыхъ 
консервовъ н т. п., въ невысыхающимъ штемпельныхъ краскахъ, въ мылѣ; для 
отливки тппогрофскихъ вальцовъ; въ медпципѣ какъ наружное средство; въ осо¬ 
бенности же для приготовленія нитроглицерина и въ красочпоиъ производствѣ. 

Свойства. 1) Со щелочами и другими гидратами окисей 
металловъ глицеринъ образуетъ растворимые алкоголаты, легко 
обратно разлагающіеся на глицеринъ и гидратъ окиси. 

2) Обмѣномъ типкчесішхъ водороданхъ йтомоиь па алкилы опъ образуегь 
эфиры; напримѣръ, моноотплпітъ, СэН^ОН^ОСзНб), п тріэтнлинъ, 
СаНаСОСзНз)^, —жидкости, кипящія безъ разложенія. 
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2) Какъ спиртъ, глицеринъ даетъ разнообразные сложные 
эфиры, напр.: съ сѣрной кислотой—глицерино-сѣрную кислоту, 
0 а Н в (0Н) 2 (0 • 80 8 Н), легко омыляюшуюся, съ фосфорной— гли¬ 
церино-фосфорную кислоту, 0 8 Н & (0Н) 2 (0*Р0 8 Н 2 ), съ азот¬ 
ной—нитроглицеринъ (см. ниже), съ соляной — хлоргидрины, съ 
высшими жирными кислотами —жиры (стр. 24В). 

Отношеніе г.тпцерпна къ іоду н фосфору разсмотрѣно выше (стр. 83). 

4) Обмѣномъ ОН па Зв и глицеринъ дастъ соединенія съ характеромъ 
меркаптановъ и аыпновъ. 

б) Отщеплял 2 частицы вода, опъ передодггь къ акролеинъ (стр. 168), а 
нрп потерѣ одной часпщы воды (что достигается косвеннымъ путемъ) даетъ 
глацпдъ (глпцидпый спиртъ), СаНаОз (см. ипже). 

6) Нрп окпслеиіп глицерина, въ завлсшиоста отъ условіи, получаются; гли¬ 
цериловый алдегпдъ, глнцерпповая, тартроповая, щавелевая, вппная, спаильная, 
уксуснал п муравьиная кислота. Галоиды окисляютъ глицеринъ, во не даютъ про¬ 
дуктовъ замѣщенія. 

7) Нрп извѣстныхъ брояевіяхь подъ вліяніемъ шпзошщетовъ, глице¬ 
ринъ превращается въ норы, бутпловай спиртъ, капроновую п масляную кислота 
(В. 16, 844). 


Производныя глицерина- 

Хлоргидргшы (эфиры хлористоводородной кислоты). Дѣй¬ 
ствіемъ хлористаго водорода на глицеринъ получаются моно- и 
дихлоргидринъ, а изъ нихъ, при дѣйствіи пятихлористаго 
фосфора, трихлоргидринъ. Первые два извѣстны каждый въ 
видѣ двухъ изомеровъ. 

і-ю но хл орги дрпнъ, СН^ОН)-СН(ОН)• СН 2 С1, содучаетсл пзъ впп- 
хлоргпдрппа (си. иная) прп дѣйствія воды; а-дпхдоргпдрпнъ, (Ж 2 01-СН 
( 0 Н)«СН 2 С 1 , изъ чинхлоріпдрина и соляной кислота; (З-монохлоргп дрпнъ 
СН 2 (ОН)« СНа-СН 2 (0Н), п (Э-дпхлоргЕдринъ, СЖз(ОН)-СНС1.СН 2 С1, 
получаются присоединеніемъ, иервый— хлорноватпетой кислота, а второй—хлора 
къ аллиловому спирту. 

Хлоргндршш—жидкости, болѣе или менѣе лето растворяю¬ 
щіяся въ. спиртѣ и въ эфирѣ, кипящія ниже глицерина. Они 
могутъ быть разсматриваемы, какъ хлорозамѣщеиныя производныя 
пропиленъ-глнкоювъ (монохлоргидринъ), пропшіовыхъ спиртовъ (ди¬ 
хлоргидринъ) и пропана (трихлоргидринъ, стр. 87); дѣйствительно, 
обратнымъ замѣщеніемъ они превращаются въ эти вещества. 

іб 


Бяшгсвпъ. Оргаовчее&аі хвші 3*ѳ взд. 
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Гміѵ/идныя соединенія. При отнятіи частицы воды глицерилъ 
переходитъ въ соединеніе, совмѣщающее въ себѣ свойства окиси 
этилена и одноатомнаго спирта, глицидиый спиртъ, 

О 

СН 2 /_\СН• СН 2 • ОН [ШІ 0 3 Н.СЫЖ 

Глещпдъ получается, папр., изъ а-попохлортидрппа отщепленіемъ хлористаго 
водорода, подъ вліяніемъ ѣдкаго барита (какъ оішсь этилена ноъ этплепъ-хлор- 
пздрппа). Безцвѣтная жидкость, кппящал црп 162°, смѣшивающаяся съ водою, 
спиртомъ ц эфпромъ; соедпплясъ съ водою, даетъ глпцерппъ, съ хлористымъ во¬ 
дородомъ—зслоргпдршіъ; какъ спиртъ, образуетъ эф при, простые д сложные (глп- 
цпдпне ѳфнри) и т. под. производные. Возстановляетъ амміачный растворъ се¬ 
ребра. Еломерепъ съ пропіоповой кислотой. 

Эпихлоргидринъ, СУЗ & 0*СІ„ хлористоводородный эф яръ гліщпда, изомер енъ 
съ ы о пох лоръ-ацетономъ; иодвпжпал жидкость съ запахомъ хлороформа, нерас¬ 
творимая въ водѣ, кннящая ирн 117°, образуется изъ обоихъ дихлор гидриновъ 
при вы дѣленіи частицы хлорггстаго водорода и, наоборотъ, способенъ присоеди¬ 
нять хлористый водородъ и т. под. Нзомерепъ также съ хлористымъ цроніопи¬ 
ло ыъ (стр. 21 о). 

Азотнокислые эфиры. Нитроглицеринъ, тринитртг,, 
С 3 Н-(ОЖ) 2 ) 3 . Получается изъ глицерипа прп обработкѣ его хо¬ 
лодной смѣсью крѣпкихъ азотной н сѣрной кислотъ. Безцвѣтное 
масло сладкаго, жгучаго и иряпаго вкуса, въ водѣ нерастворимое, 
ядовитое, уд. вѣса 1,6. Затвердѣваетъ иа холоду (т. ал, —13°). 
Сгораетъ безъ взрыва, но ирн быстромъ нагрѣваніи, а также 
отъ удара олп сотрясенія взрываотъ съ страшною силою. 
Пропитанный имъ тринелъ (1 ч. на 3 ч. нитроглицерина) обра¬ 
зуетъ динамитъ ( Нобель , 1867), не взрывающій отъ удара 
и т. под. (В. 9, 1802); взрываетъ отъ дѣйствія гремуче-ртутнаго 
капсюля. Щелочами или сѣрнистымъ аммоніемъ нитроглицеринъ 
омыляется. 

Глицериио-фосфоркая кислота, 0 3 Н 6 (0Н) 2 • 0 * (Р0 3 Н 2 ). 
Кальціевая о желѣзная соли этой кислоты, способствуютъ, пово¬ 
димому, обмѣну веществъ въ организмѣ, что представляетъ инте¬ 
ресъ въ воду сродства этой кислоты съ юцптігаомъ. 

Эфиры органическихъ кислотъ. Мовоформинъ, С 3 Н 5 (0Щ«(0«СН0), (стр. 
139) ; маслянистая растворимая въ водѣ жпдкость ; легко оьшлягощаяся н при па- 
грѣвапіи дающая аллпловнй спиртъ (стр. 108;. 

Лцетиш (стр. 239), аапр., діацетннъ, С 3 Н5(0Н)(0«С 2 На0) 2 , высоко кипящія 
жпдкостН; растворимыя въ водѣ н въ эфпрѣ п получаемыя синтетически, прпмѣ- 
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пяются въ ситцепечатномъ дѣлѣ для растворенія пигментовъ, имѣющихъ харак¬ 
теръ основаніи. 

Моно- и ди-паяьмитинъ, 0 3 Н.(0Н) 2 (0*0 Ів Н 31 0) и т.д. 
получаются синтетически; твердыя массы, плавящіяся почти при 
одинаковой температурѣ (58° и 59°). 

Жиры и масла. Большинство растительныхъ и животныхъ 
маселъ (сало, гусиный жиръ, коровье масло, пальмовое и оливко¬ 
вое масла, ворвань и т. д.) состоитъ почти исключительно изъ 
смѣси глицериновыхъ эфнровъ паньмитиповой, стеариновой и олеи¬ 
новой кислотъ, а именно изъ; 

пальмитина (трипальмитина) 0 3 Н 5 (0*С 1В Н 31 0) 3 , 

стеарина (тристеарина) С 3 Н 5 (0*С 18 Н 3 -0) 8 и 

олеина (тріолеина) С 3 Н 5 (0*С 18 Н 33 0). 

Трипальмитинъ, плавящійся прп 66° п получаемый осо¬ 
бенно изъ пальмоваго масла образуетъ какъ и тристеарипъ, 
т. плазленія котораго 72°, листочки съ перламутровымъ блескомъ, 
тогда какъ тріолеинъ, главная составная часть оливковаго 
масла представляетъ масло, застывающее только при—6°. Отъ 
пропорціи, въ которой смѣшиваются эти три составныя части, 
зависитъ аггрѳгатиоо состояніе жировъ и маселъ. 

Составъ жировъ п подокнахъ имъ веществъ опредѣленъ Шеврёлемъ (въ 1811 г») 
„Прогорклость 0 жировъ объясняется тѣхъ, что нѣкоторая часть пхъ омпдяется, 
причемъ выдѣляются пахучія жпрішя кислота. 

При обработкѣ избыткомъ іода п хлорной ртути въ спиртовомъ растворѣ 
тріолетгь, будучи пеиаснщеппамъ соединеніемъ, можетъ присоединять галоп да въ 
ошдѣ хлористаго іода. Связанное таклмъ образомъ количество іода, опредѣляемое 
титрованіемъ, является мѣриломъ отношенія, въ которомъ смѣшана дрзтъ съ дру¬ 
гомъ, въ жпрахъ г п маслахъ, ненасыщенные г.шдерлды съ пасшценншш. Выра¬ 
женное въ процентахъ по отношенію къ количеству жира или масла, иолучеипое 
число называется: „іоднимъ числомъ 0 Гюб.тя (Бгн^І. роі. I. 253* 281). 


С. Четырехъ- н вышѳ-атомныѳ спирты. 

Четырехъ-, пяти- и шестн-атомпыми спиртами называются та¬ 
кіе, которые образуютъ средніе эфиры съ 4, 5 или б частицами 
одноосновныхъ кислотъ и которые, слѣдовательно, въ частицѣ 
содержатъ четыре, пять или 6 спиртовыхъ гидроксиловъ, 

іб* 
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Атомность даннаго спирта опредѣляютъ по чпслу ацетпловнхъ группъ, вхо¬ 
дящихъ въ частицу при пагрѣвапіп сппрта съ уксуспамъ ангидридомъ п уксуспо - 
натріевой солью, папр.: 

с с н 8 (ОН), + б(с а н 3 0) а 0 = с^о.сао* + бсдо* 

Другой способъ состоитъ въ полученіи эфира, образуемаго датшмь спир¬ 
томъ съ галопдозамѣщенной кислотой (особенно удобна бромъ-бепзойпол ішсдота) 
и опредѣленіи количества брома въ этомъ эфпрѣ; такпмъ образомъ узнается число- 
вошедшихъ въ частицу кпслотпнхъ остатковъ, а, слѣдовательно, п число гидро 
КСПЛЬпНХЪ группъ въ спиртѣ. 

Многоатомные спирты большею частью твердыя, кристалличе¬ 
скія соединенія сладкаго вкуса, не летучія безъ разложенія. Они. 
вообще находятся въ близкой связи съ углеводами (см. ниже), 
но отличаются отъ этихъ послѣднихъ тѣмъ, что не возстано¬ 
вляютъ щелочнаго раствора окиси мѣди (кромѣ дульцита). Ихъ. 
производныя вполнѣ аналогичны производнымъ гликоіа и глице¬ 
рина. Спирты эти частью встрѣчаются въ природѣ, частью же 
иолучаются возстановленіемъ натріевою амальгамою соотвѣтствую¬ 
щихъ имъ алдегидовъ пли сахаристыхъ веществъ, а также соот¬ 
вѣтствующихъ одноосновныхъ окснкнслотъ — манноиовоіі п т. д- 
(В. Фигиеръ, В. 22 , 2204). 

Обратно, при осторожномъ окпслепіп бромной подою, опп переходятъ сна¬ 
чала пъ упошшутнл выше сахариста я вещества, а затѣмъ въ кд слота. Затѣмъ,, 
опп даютъ съ бензойнымъ алдегпдомъ соединенія, которыми можно пользоваться 
для полученія самихъ спиртовъ въ чпстомъ видѣ (ср. В. 24, К. 161). 

Конституція этпхъ спиртовъ опредѣляется закономъ, неод¬ 
нократно уже упоминавшимся (стр. 160, 171), по которому 
одинъ атомъ углерода не въ состояніи удерживать въ связи болѣе, 
одного гидроксила (иначе тотчасъ же отщепляется вода). Такимъ, 
образомъ, четырехатомный спиртъ долженъ содержать по меньшей 
мѣрѣ четыре атома углерода, а шестиатомный.— не менѣе шести 
атомовъ углерода. Формула простѣйшаго четырехатомнаго спирта— 
эритрита, С 4 Н 1О 0 4 или С 4 Н е (0Н) 4 слѣдующая: 

СН 3 (ОН) .(Ш(ОН) • СН(ОН) • (Ш,(ОН); 

а формула простѣйшаго шести-атомнаго спирта, маннита, С 6 Н 14 0 6 
или 0 6 Н 8 (0Н),з, слѣдующая: СН 2 (0Н) • [ОН(ОН)] 4 • СН 2 (0Н). 

Эти простѣйшіе, возможные по теоріи, спирты вмѣстѣ съ 
тѣмъ единственные, имѣющіе особое значеніе. 
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1. Чѳтырехатсиные спирты. Къ четырехатоыпыьгь спиртамъ можно отнести 
гипотетическое соединеніе С(ОН) 4 , которое вмѣстѣ съ тѣмъ разсматривается какъ 
нормальный гидратъ угольной кислоты (ортоугольпая кислота), Бъ сво- 
•бодпомъ состояніи опо пе существуетъ, по извѣстенъ эфпръ его С(0С 3 Н 5 ) 4 „орто- 
угольно*этиловый эфнръ а , угольный эфпръ Басс&па, жидкость эфирного запаха, 
кшшідал при 169°. 

Эритритъ, (бутапъ-тетролъ), фицхтгг , С 4 Н в (0Н) 4 (Отетоузъ), находится въ 
свободномъ состоянія въ Ргоіососсиэ ѵиі^агіз п въ соединеніи съ орселпновон 
кислотой '(въ видѣ эфира, т. паз, эрптрппа) по мпогпхъ лшиайппкахъ и нѣкото¬ 
рыхъ водоросляхъ. Получается спптетичесіш изъ кротоннлена, какъ гликолъ изъ 
этил ела* Крупные квадратные кристаллы, трудно растворяющіеся въ спиртѣ, не¬ 
растворимые въ эфирѣ; плавится при 112°, кипитъ около 330°, При нагрѣвапіи 
съ іодистнмъ водородомъ даетъ вторичный іодистый бутилъ. (Стр. 106 и 80, 8Ь), 
а при окисленіи—эрптрозу. 

Пента-эритритъ, С 5 Н І9 О ч , см. А. 276, 53. 

2. Пятватомкые спирты. 

Пен токсипентанъ, арабитъ, С 5 П 7 (ОН) 5 , образуется изъ арабинозы при воз¬ 
становленіи ея амальгамою натрія. Топкія призмы или иглы сладкаго вкуса. Пла¬ 
вится при 102°. Изомеры его: ксилитъ и адокнтъ (въ Абопіз тегпаііе) получаются 
аналогичнымъ способомъ, первый изъ кислоты, а второй нзъ рибозы. Гомологъ: 

Рамннтъ, С 5 Н в (0Н) 6 СН 3 , получаемый изъ рам но вы, плавится при 121 е . 

3. Шести-атомные спирты. Маннитъ (гексапъ - гек¬ 
содъ), С 6 Н 14 0 в иди С 6 Н 8 (ОН) 6 , (ІІру; 1800), часто встрѣ¬ 
чается въ растительномъ царствѣ: въ лиственницѣ, въ Ѵіѣиптт 
Ориіиз, въ сельдереѣ, въ листьяхъ 8угш§а ѵи!§агіз, въ сахар¬ 
номъ тростникѣ, въ А§агішз ідіе§ѳг, въ ржаномъ хлѣбѣ и, въ 
особенности, въ ясени, Вгахтш опшз, засохшій сокъ которой 
образуетъ, такъ называемую манну. Можетъ быть полученъ изъ 
винограднаго или, лучше, плодоваго сахара (отъ которыхъ отли¬ 
чается содержаніемъ лишнихъ диухъ атомовъ водорода), возста¬ 
новленіемъ амальгамою натрія: 

С аН іа О е -Ь Н 2 = 0 а Н І4 0 6 . 

Тонкія нглы или ромбическія призмы, легко растворимыя въ 
холодной водѣ и въ кипящемъ спиртѣ. Вращаетъ плоскость по¬ 
ляризаціи вправо: ,Д-маннитъ“. (Извѣстны также лѣвое и не¬ 
дѣятельное видоизмѣненія; 1- и і-маннитъ; подробности см. 
при манноновой кислотѣ). Плавится при 166°. При нагрѣваніи 
даетъ ангидриды (маннитанъ С 6 Н І2 О й и маннидъ С 6 Н ]О 0 4 ), но 
въ вакуумѣ перегоняется безъ разложенія. Осторожнымъ окисле¬ 
ніемъ превращается въ соотвѣтствующую оптическую модификацію 
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фруктозы (В. 19 , 911) и маішозы (см. ниже). Азотною кислотою 
окисляется въ сахарную кислоту (см. ниже). Іоднстымъ водоро¬ 
домъ. возсталовдяется во вторичный іодистыіі гексилъ (стр. 84). 

Азотнокислый ифиръ, С 6 Н 3 (0*1Т0 а ) 6) нитроианкитъ, образуетъ взрывчатыя,, 
блестящія иглы, 

Уксусный эфиръ, СоН^О-СаНзО)^ образуется при дѣйствіи уксуснаго апгп- 
дрпда па ыапвпгь. 

Дульцктъ, мелампщттъ, С й Н е (ОН) б , стерео-пзомерепъ съ мапиптомъ, также 
весьма распространенъ въ природѣ; находится въ различныхъ видахъ Меіатругит 
Еѵопутив, въ мадагаскарской дулыштпой маыаі е т. д. Образуется дѣйствіемъ 
натріевой амальгамы пзъ молочнаго сахара п галактозы. 

Крупныя мопоклпаоэдраческія прпзмы. Азотного ап слотов окисляется въ слп~ 
зевую апелоту (см. паже). Прп возстановленіи дульцпта іодистымъ во дород омъ 
получается тотъ-же іодпетьш гексилъ, какъ пзъ мапппта. Дульцнть оптпчеекп не¬ 
дѣятеленъ, вслѣдствіе енмметрпчааго построенія частицы (аааъ оптпчеекп недѣл- 
тельпал влипал кпелота, см. паже). В. 24, 628; 25, 1248, 2564. 

Сор битъ ^Н^ОЩо -+* Ѵэ^гО. Сторео-пзомеръ мапппта. Содержится въ ряби¬ 
нѣ; образуется прп возстановленіи й-глежозы п й-фруктозы (въ первомъ случаѣ- 
вмѣстѣ съ й-маыпнтомъ). Мелкіе, безцвѣтные кристаллы. Прп осторожномъ оки¬ 
сленіе даетъ й-глгокозу. По прибавленіи буры слабо вращаетъ плоскость подярп- 
заців вправо. Изъ 1-июкозы полученъ 1-е орбитъ. 

Другіе изомеры: талктъ п идитъ ср. В. 27, 1524 п 28, 1073. Для отдѣленія 
гекептовъ другъ отъ друга примѣняютъ ихъ бепшовыя соедппепія (В. 27, 3205). 

Рамногекситъ, С 0 Н 7 (ОН)оСН 3 , гомологъ предъпдущпхъ спиртовъ. В. 23, 3102. 

4. Сени-, восьми- и девяти-атомные спирты. 

Перевитъ, маппогеотптъ, С^Н^Оу, топкія иглы; находится въ сѣменахъ Ьаи- 
гиз Регэеа, ио полученъ п спптетпческп (Э- Фишеръ, В. 23, 930). 

Глюкогеоткгъ (С7Н 1б 0 7 ); маниоититъ, С$Н і8 0$ (В. 23, 2226); глкжооктигь (тоже 
С е Н 18 0а); глюнононитъ (СДюО й ), 


Продукты окисленія многоатомныхъ спиртовъ. 

Мы видѣли, что одноатомные спирты даютъ при окисленіи, 
если они первичные—алдегиды и кислоты, если же онн вторичные, 
то кетоны, съ равнымъ числомъ атомовъ углерода въ частицѣ. 
Такимъ же образомъ отъ многоатомныхъ спиртовъ производятся, 
какъ продукты окисленія: многоатомные алдегиды и кетоны и 
многоосновныя кислоты. Такъ, глнколъ при окнедсніи дастъ ал- 
депідъ СНО-СНО, гліоксалъ, могущій служить представителемъ 
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класса двуатомныхъ алдегидовъ или „діалдешдовъ“ ; примѣромъ 
двуатомныхъ кетоновъ, „дшетоновъ и можетъ служить діацетилъ, 
0Н 8 • 00 • 00 • 0Н 3 (см. ниже) и наконецъ, примѣромъ двуосно¬ 
вныхъ кислотъ— щавелевая кислота, СООВ'СООН. Подобныя 
многоатомныя соединенія находятся въ такомъ же отношеніи въ 
одноатомнымъ соединеніямъ, какъ многоатомные спирты къ. одно¬ 
атомнымъ. 

Однако; при окисленіи многоатомныхъ спиртовъ, кромѣ того 
образуются (или по крайней мѣрѣ производятся отъ нихъ теоре¬ 
тически) еще многочисленныя соединенія двойственной функ¬ 
ціи, соединяющія въ себѣ одновременно свойства, нѣсколькихъ 
изъ упомянутыхъ классовъ веществъ. Таковы: алдегидо-спирты, 
кетоно-спирты, спирто-шслоты, алдегидо-кислоты, кетоно¬ 
кислоты и кетоно-алдегиды. 

Алдегидо-кислота, наир., какъ кислота, можетъ давать соли, 
эфиры, амиды и т. п., со всѣми типическими свойствами такихъ 
соединеній; какъ алдегидъ, она съ другой стороны будетъ воз¬ 
становлять амміачпый растворъ серебра, будетъ соединяться съ 
кислой сѣрнистонатріевой солью, реагировать съ гидрокспламнномъ 
и т. д. 


Продукты ок ислѳнія. 

а) Двуатоыднхъ дву-первичныхъ стартовъ: 


Ш 3 *ОН 

СН 2 .ОІ-І 

ІМПКОЛЪ 



гпокс&лъ 



СО*ОН 

I 

СО. ОН 


Ч сн 3 .он 
^Сно 


сн 3 .он 
со. он 


сно 

I 

со. но 



щавеле- 
вал кис¬ 
лота 


гликоловни глпколовал гліокеаловая 


алдегпдъ кислота кислота* 


Возможнае продукты: двуатоыпые алдегпды, дву основныя кпслоты, аддегпдо- 
спирты, спирта-кислоты н алдегидо-кислоты. 
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Ь) Двуатомвнхъ перэпчЕО-вторлчннхъ спиртовъ: 

СНз 


СН. 

I 


СИ. ОН 

I 

СНу*ОН у 
а-прошг- \ 
лепъ- * 
глцкодъ 


СО 

1 

СН 2 .ОН 

ацетоновый 

сппртъ 

СН 3 

I 

сн-он 



сио 

молочный 

алдеглдъ 

(неизвѣстенъ) 


СО.ОН 
молочная 
кислота 


впслота 


я 

В й 

? 1 | 

|еІ 

и . ф 

в 

еа а *в 

М Й а 
а В о 


§ э ! 

3 й ы 

1*3 

к 


Возможные продукты: алдегпдо-сппртк,Бетопо*иіпрты, Еетопо*аідегпды>сппрто- 


влслоты, кетооо-Епслотн. 


с) Двуатомпнхъ дву-вторпчпнхъ спиртовъ: кетопо-снпрты, дпве- 
топы (дву основныхъ в пел отъ плп еппрто-кп слотъ съ равпыыъ числомъ С не 
даютъ): 

СН 3 —СН-ОН СНз—СН*ОН сн 3 —со 

I —► I —► I 

СН а —СН-ОИ СНз “СО СНз— со 

дв у-вторпчный днметплъ-ветолъ діацетп лъ 

бутпдепъ-гл пко.тъ 

5) Продукты омыленія другихъ двуатомпнхъ свяртовъ легко вывести 
по предыдущимъ примѣрамъ. 

е) Трехъ- и внще-атомпое сішртк прп окисленіи даютъ еще болѣе 
разнообразные продукты, въ особенности многоатомные ветопо-сттртн, сішрто- 
кислоты, ветоно-кпелоты, іг многоосповпвя кп слоты. 


Таішгъ образомъ вамъ придется разсмотрѣть: алдегпдо-сппртн, кетопо-еппртн, 
многоатомные алдегпдн и кетошз, одноосновныя сппрто-Бпсдотв, алдегадо-кпелоти 
и ветопо-кпатотн и мвогоосповныя кислоты. 

Важнѣйшими изъ этихъ соединеній являются много основныя кпслоты, кетоно- 

вне ЛОТЕ П Сппрто-КЕСЛОТН. 

Въ видахъ удобства мы начинаемъ съ послѣднихъ. 
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IX. Многоатомныя одноосновныя кислоты и 
находящіяся в’ь связи съ ними соединенія. 

А. Двуатомныя одноосновныя кислоты. 

Гшколовал кислота СН 5 (0Н)(С0 2 Н). 

Оксппропіоповня кислоты СзНд(ОН)(СОзН). 

Окспжсляпня кпслотн СзН 5 (О0)(СОзН), 

Окспвалеріаиовня кпсяоты С 1 Н 5 (0Н)(С0 3 ІГ). 

Окспкаяропоішя кпслотн С 5 0 1 о (ОП)(СО 2 И) н т, д. 

Двуатомпыя сппрто-кпслоты или „двуатомно-о дно-основныя ки¬ 
слоты “ суть соединенія, химическій характеръ которыхъ прѳдстаг 
вляеть совокупность свойствъ спирта и кислоты, онѣ даютъ 
производныя, свойственныя спиртамъ или кислотамъ, или же про¬ 
изводныя двойственной функціи. 

Производныя эти частью легко омыляются и подходятъ йодъ 
типы кислотныхъ производныхъ: сложныхъ эфировъ, хлорангидри- 
довъ,, амидовъ, частью же они (относительно) устойчивы по отно¬ 
шенію къ омышощимъ средствамъ и соотвѣтствуютъ спиртовымъ 
производнымъ: простымъ эфирамъ, аминамъ п т. п. (см. -таблицу 
на стр. 254). 

Низшіе члены ряда двуатомныхъ одноосновныхъ кислотъ 
вмѣстѣ съ тѣмъ самые важные: гликоловая и молочная кислоты; 
онѣ образуютъ густыя сиропообразныя жидкости, въ эксиккаторѣ 
застывающія въ кристаллы и легко отщепляющія воду, превра¬ 
щаясь въ ангидриды. 

Кислоты эти не могутъ быть перегоняемы безъ разложенія; 
онѣ легко растворяются въ водѣ; а большинство изъ нихъ также 
въ спиртѣ и въ эфирѣ. 

Онѣ называются двуатомными , такъ какъ могутъ получаться 
окисленіемъ двуатомныхъ спиртовъ и по теоріи содержать два 
гидроксила. Вмѣстѣ съ тѣмъ, опѣ одноосновныя кислоты, такъ 
какъ содержатъ лишь одну карбоксильную группу. Кислоты эти 
называются также оксикислшамщ или жирными оксикисло¬ 
тами, такъ какъ онѣ производятся отъ жирныхъ кислотъ замѣ¬ 
ною одного атома водорода гидроксиломъ, аналогично тому какъ 
спирты производятся отъ углеводородовъ: 
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0Н 3 • 00 2 Н, уксусная кислота; 

СНДОНЭ-СОД окси-увеусиая кислота. 

Наконецъ, ихъ можно разсматривать какъ карбоновыя ки¬ 
слоты одноатомныхъ спиртовъ, папримѣръ молочная кислота, 
С 2 Н 4 (0Н) • 00 2 Н, будетъ карбоновой кислотой этиловаго спирта. 

Полученіе. 1. Осторожнымъ окисленіемъ глнколовъ (см. 
табл. стр. 247). 

2. 'Язь жирныхъ тслотъ прп посредствѣ ихъ однозамѣ- 
щенныхъ галоидоироизводныхъ, галоидъ которыхъ легко замѣ¬ 
щается гидроксиломъ. Такъ, изъ ыопохлоръ - уксусной кислоты 
образуется гликоловая кислота: 

СН 2 СЬ С0 2 Н + Н 2 0 = ОН 2 (ОН) • СОД + НС1. 

Смотря по положенію галоида по отношенію къ карбоксилу эта реакція 
происходитъ въ различномъ шшраыетп (стр. 207), 

О в спв пел ото получаются п пэъ непредѣлъ нихъ кислотъ, которыя 
при кипяченіи ихъ съ ѣдкимъ натромъ присоединяютъ элементы водн. 

3. Изъ алдегидовъ п кетоновъ, превращеніемъ ихъ сначала въ 
ціанисто-водородныя соединенія (стр, 162 и 174) и омыле¬ 
ніемъ этпхъ послѣднихъ. Такъ, папр., изъ алдегида ' образуется 
ціангадрпнъ этпдидеша (стр. 162), а изъ этого поелѣдпяго мо¬ 
лочная кислота: 

СН 3 • СН(ОН)(СХ) + 2 Н,0 = СН 3 • СН(ОН) • С0 2 Н+ХН 3 . 

Въ впду легкости полученія алдегпдовъ и кетоновъ изъ соотвѣтствующихъ 
шгь спиртовъ, этой реакціей можно пользоваться для перехода отъ спиртовъ 
СпН^д-і- і(ОН) въ кислотамъ СпН 2П (0Н)(С0 а Н), т. е. для замѣщенія въ нихъ 
водорода карбоксиломъ (весьма важный синтезъ). 

4. Изъ цганшдрино въ глиіеоловъ посредствомъ омыленія; 
такъ, изъ ціангидрина этилена (стр. 233) получается этилено 
молочная кислота: 

СНо(ОН) • СН 2 • + 2 Н 2 0 — СН 2 (ОН). 0Н 2 . С0 2 Н+ШІ 3 . 

Такъ какъ ціапгидрппы легко получаются пзъ гливодовъ, то этотъ способъ 
полученія овсивислогъ является обмѣномъ гидроксида глпкола на карбо¬ 
ксилъ, слѣдовательно аналогиченъ образованію уксус пой кислоты изъ метило¬ 
ваго спирта. 

5. Возстановленіемъ алдвіидо- и квтопо-хислоть (папр. молочная кислота 
пэъ пировин оградной, сы. ниже). Реакція эта соотвѣтствуетъ образованію спор- 
товъ изъял дегидовъ или кетоновъ при возстановленіи этихъ послѣднихъ. 



Двуатомвыя ОДНООСНОВНЫЯ КИСЛОТЫ. 251 

6. Дѣйствіемъ азотистой кпслоты па амидопислошы (си, ілпколъ). Рсаквія 
эта соотвѣтствуетъ образованію спиртовъ изъ аминовъ. 

7. Оксшшслоты получаются также прямымъ окисленіемъ (лідрокспдарова¬ 
ніемъ) жирныхъ ки слотъ, содержащихъ равное съ ними число атомовъ углерода 
п въ которыхъ притонъ имѣется группа СН, т. е. „тр&тичнъпѴ* водородная 
атомы 

(СН 3 ) а і СН.СО а И + О = (СН 3 ) 2 : С(0Н)*С0 9 Н 
из омас шшая а-оксс-вэонасляпая 

би слота кислота. 

Конституція и пзомерія. Въ качествѣ оксисоеднненій 
жирныхъ кислотъ, кислоты разсматриваемаго ряда всегда должны 
являться въ столькихъ же изомерныхъ модификаціяхъ, какъ одно- 
замѣщенныя галоидопроизводныя жирныхъ кислотъ. Такимъ обра¬ 
зомъ, существуетъ лишь одна глнколовая кислота, аналогично 
существованію одной только монохлоръ-уксусной кислоты, но для 
молочной кислоты возможны уже два изомерныхъ видоизмѣненія, 
которыя . оба уже извѣстны н соотвѣтствуютъ а и (3-хлоръ-иро- 
піоновымъ кислотамъ (стр. 209); эти изомеры называются а и 
(3-ошшропіопопыми кислотами: 

0Н 3 ■ ОШ • 00 2 Н (Жд ■ СН(ОН) - 00 3 Н 

а-хлоръ-препіоповая кнелота я-оксниропіоновая кпелоти (обнкіі. 

молочная к.). 

СН 2 1.0Н 2 • С0 2 Н СН 2 (0Н). сн 2 со 2 н 

р-іодъ-пропіоповая кислота Ё-оксппро піоновая кислота (этвлено- 

молочная к.). 

Отъ двухъ масляныхъ кислотъ по теоріл производятся слѣдующія оксн- 

КПСЛ0ТЫ1 

a) Отъ нормальной масляной кислоты, СН 3 — СЯ 2 —СН*—СО^Н г 

7 р я 

я-, р- т у-охси-масляішя кпелотн. 

л рт-т 

b) Отъ пзоыасляпой кислоты, ^5^>СН- С ° 2 Н: 

я- п ^-океп-нзом&с ляпая кп слоты. 

Конституція этихъ оксикислотъ нерѣдко явствуетъ уже изъ 
способовъ полученія ихъ. Такъ наир., образованіе обыкновенной 
молочной кислоты по способу 8-му, изъ алдегнда, СНд-СНО, 
показываетъ, что въ ней содержится груииа 0Н 8 —СН=, „эти- 
лиденъ", почему она и называется этилидено-молочпой кисло¬ 
той. (3-оксипропіоновая кислота иолучается по способу 4-му, изъ 
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гликола при посредствѣ его ціангидрина, слѣдовательно, она со¬ 
держитъ группу—СН 8 —СН^—„этнлеиъ" и называется этилено- 
молочной кислотой*. 

Кромѣ того п хпмпчеекія реакціи окспк полотъ эъ большинствѣ случаевъ 
даютъ указанія относительно отъ конституціи. Если, папр., оксивпслота прп оки¬ 
сленіи даетъ двуатоыную кислоту оъ двумя карбоксилами, то въ ней должна содер¬ 
жаться первичная спиртовал группа — СН^ОН, такъ какъ только такая группа 
при окисле піп можетъ дать второй карбоксилъ. Въ виду этого, втплепо-молочпап 
кислота оказывается „первичной*, а азомеръ ея, этшгепо-мол очная кислота,— 
„вторичной* сппрто-ішслотою, тогда какъ а-окси-пзомас ляпал кпслота (сн. 
стр. 251), „третичная" сппрто-кп слота; т. е. од повременно кислота п третич¬ 
ный спиртъ. 

Свойства. 1. Двойственный химическій характеръ оксики- 
слоть подробнѣе будетъ разсмотрѣнъ при гликоловой кислотѣ. 
Какъ ішелоты, опѣ образуютъ солп, сложные эфиры, амиды; какъ 
спирты— эфиры, амипы и т. н. Изъ этихъ производныхъ особенно 
интересны спиртовые амины кислотъ, такъ назыв. амино-кислоты 
или амидо-кислоты, какъ глпкоколлъ (см. ниже). 

Оксшшслоты образуютъ разнаго рода ангидриды (см. ниже), 
а именно: а) спиртовые ангпдрпды (эфиры); ѣ) сложные эфиры, 
ири образованіи которыхъ одна частица сниртокпелоты, въ каче¬ 
ствѣ спирта, соединяется съ другой частицею въ качествѣ кислоты 
(съ выдѣленіемъ частицы воды), с) сложные эфиры, въ образова¬ 
ніи которыхъ участвуютъ также двѣ частицы оксшшслоты, при¬ 
чемъ, однако, и спиртовые и кислотные гидроксилы каждой изъ 
нихъ взаимно реагируютъ (спиртовый съ кислотнымъ и наоборотъ) 
и выдѣляются въ общемъ двѣ частицы воды; і) сложные эфиры, 
такъ наз. внутренніе ангидриды —лактоны (см. ниже)—образую¬ 
щіяся при выдѣленіи воды на счетъ гидроксиловъ, . сииртоваго и 
кислотнаго, одной частицы оксшшслоты. 

3. Отношеніе океикислотъ къ окислителямъ въ общемъ ука¬ 
зано выше, подробнѣе нее объ этомъ будетъ сказало при частномъ 
описаніи ихъ. 

4. Подобно переходу спиртовъ въ олефипы, прп выдѣленіи воды, наблюдается 
п переходъ нѣкоторыхъ окопкислогь (въ особен востп р-кпелотъ) въ непредѣльныя 
одпоосповпыя ішелоты (гпдракрнловая кислота, см. с шве). 

б, Прп дѣйствіи галоидовъ ва окепкпелоты замѣщенія не происходить; напро¬ 
тивъ, ішелоты эти галоидами окисляются. 

6. При нагрѣваніи еъ іодистымъ водородомъ образуются со- 
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отвѣтствугощія жирныя кислоты (подобно тому, какъ изъ спиртовъ 
дѣйствіемъ іодистаго водорода получаются углеводороды), 

7, Прв нагрѣвашп съ сѣрной кислотой, п-окешшслоты отщепляютъ муравьи¬ 
ную кислоту н переходятъ въ аддегидъ еде кетонъ, пзъ которыхъ одѣ получаются 
по способу 8-му. (З-кп слоты прв этпхъ условіяхъ, какъ и прп нагрѣвапіи ихъ въ 
отдѣльности—распадаются па воду и кислоты ряда акриловой. Кромѣ того, а-, 0- 
ц у-оксикпслоты различаются по легко ста образованія ангидридовъ (лактоновъ 
сн. ниже). 


Гашіолоѳоя (окси-уксусная) кислота. 

Гликоловая кислота, (этаноловая к.), ОН 2 (ОН)—00 • ОН 
(Штреперъ 1848). 

Въ природѣ находится въ незрѣломъ виноградѣ, въ листьяхъ 
дикаго винограда и т. д. 

Полученіе (см. стр. 250) 1. Окисленіемъ шшола разведен¬ 
ной азотной кислотою (Вюрцъ). 

2. Окисленіемъ виннаго еігарта разведенной азотной кислотою 
(Дебусъ), одновременно съ гліоксаломъ и гліоксаловой кислотою, 
затѣмъ также при окисленіи глюкозъ окисью серебра (Али. 205 , 
193). 

3. Возстановленіемъ щавелевой кислоты цинкомъ и сѣрной 
кислотою. 

4. Нзъ муравьинаго ал де гида спите типе скп по способу 3 (стр, 250). 

5. Для приготовленія ея удобнѣе всего примѣнять моно- 
хлоръ-уксусную кислоту (способъ 2-ой стр. 250), изъ которой 
она образуется уже при кипяченіи съ водою (Алл. 200, 76; В. 
26 ; Е. 606). 

Свойства. ^Безцвѣтные листочки или иглы, не измѣняющіяся 
на воздухѣ, очень легко растворимыя въ водѣ, а также въ спиртѣ 
и въ эфорѣ. Т. пл. 80°. Азотной кислотою окисляется въ ща¬ 
велевую кислоту. Щелочныя соли глнколовой киелоты расплыва¬ 
ются на воздухѣ, кальціевая, а также синяя мѣдная соль трудно 
растворимы въ водѣ. 

Производныя (см. таблицу на стр. 254). Гликоловая кислота, 
какъ кислота, образуетъ соли, сложные эфиры, наир, глпколово- 
этнловый эфиръ, хлорангпдридъ глнколовой кислоты н гли- 
цоловый амидъ; всѣ эти производныя легко омыляются, отчасти 
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уже при пагрѣваніи съ водой. Вмѣстѣ съ тѣмъ всѣ ошг сохра¬ 
няютъ еще сдпртовыіі характеръ. Если жо гликодовал' кислота 
образуетъ производныя въ качествѣ спирта, то эти вещества, на 
ряду со свойствами даннаго спиртового производнаго, проявляютъ 
вмѣстѣ съ тѣмъ н свойства кислоты, такъ какъ въ этомъ случаѣ 
въ реакцію вступаетъ гидроксплъ группы—СН 2 • ОН, а карбоксилъ 
остается безъ измѣненія. Такія производныя будутъ или эфирами, 
наир, этплъ-гликоловая кислота (см. табл.), или аминами, 
наир, гликоколлъ, пли же сложными эфирами, въ которыхъ гли- 
коловая кислота пграѳтъ роль спирта, наир, ацетнлъ-гликоло- 
вая кислота С^(0*0 2 Н 3 0)*СС) 2 Н и монохлоръ-уксуспая 
кислота (хлористоводородный эфиръ). Послѣднія изъ нихъ, ко¬ 
нечно, способны омыляться. Всѣ эти производныя сохраняютъ еще 
кислотный характеръ п потому могутъ въ свою очередь давать 
сложные эфиры, хлорапшдриды, амиды, которою при омыленіи 
обратно въ нихъ превращаются. Главнѣйшія производныя глпко- 
ловой кислоты сопоставлены въ нижеслѣдующей таблицѣ: 


Кислотная производная. 

Спиртовая производная. 

Смѣшанныя иропзводпзя. 

СН 2 (0Н)—СО«(Жа 
Глико лово-п атріевая 
соль. 

— 

СН 2 (ОКа)—СО « ОИа 
Глпколово-двупатріевая 
соль (разлагается водою 
иа среднюю соль 
п ѣдкш натръ). 

СН 3 (0Н)—СО«ОС 2 И 5 

Г лик ояов о-этпл овый 
эфиръ. 

Жидкость, т. к. 1(50°. 

ОИ 9 (ОС 3 И*)—СО -ОН 
Этилъ-гл пколопая 
кислота. 

Жидкость, т. к. 206°. 

СН а (0СзНв)-0О(ОС а Н 5 ) 
Этиловый эфиръ эгидъ- 
ѵлпкодовой кислота. 
Жидкость, т. к. 162°. 

ОН а ОН— ОО-СІ 
Хлорангпдридъ глвколо- 
вой кислоты. Масло, не . 
улетучивающееся безъ 1 
разложенія. 

СН 2 С1— ссьон 
Монохлоръ-у ксуспая 
кислота. 

СН 3 С1-С0С1 
Хлористый мопохлоръ- 
ацетилъ. 

Жидкость, остраго за¬ 
паха, т. к. 120°. 

СН 9 (ОН)-СО«НН 2 | 
Глико ловой алшдъ. I 

Кристалла, т. ил. і2С°; 
солей съ основаніями 
ие да еть, 

СНоСЭТНз)—СО «ОН 
Гликоколлъ. 

I Кристалла, т. ил. 

236°, образуетъ соли 

1 съ кислотами и съ 

1 основаніями (си. ппае). 

СН 2 (Ш,,)—СО(ШІз) 
Ашідъ глпкоколла. 
Кристалла. 
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Къ соединеніямъ второго вертка ль паго ряда принадлежитъ, наир., еще тіо- 
г л ино ловая н и слота (I -этапъ-тіо ловая 2 -кислота) т СН 2 ( $ Н)—С О« ОН (о дповреме шз о 
кислота ѵ меркаптанъ); къ третьему ряду — смѣшанная соедпоевія, вродѣ 
СН^ИНа— СО(ОС.Л 5 ) (см. при глико коллѣ). Легко попять, что стоящія рядомъ 
про лево дп ня перваго и втор аго вертикальнаго ряда всегда между собою пзоиерпы. 

Ангидриды ълшолоаой кислоты. 1. Д иг ли во ловая ннслота, С 4 Н с О 0 плп же 
0(СН$—СО«ОН) а ( спирт овнГг ангидридъ), получается пэъ мо н ох л оръ-уксу спой ки¬ 
слоты, папр., ври кипяченіи съ ѣдкою известью. Крупныя ромбпческія прлэми. Какъ 
сппртовый эфпрх, опа не омы л летел прп кипяченіи со щелочам с, по при паг рѣ¬ 
шили съ крѣпкой соля пой кислотою до 120° подвергается омы л елію. Дву оспов¬ 
пал кислота п какъ таковая въ стою очередь даетъ апглдрпды: 

2. Диглиноловый ангидридъ, СуН.^О* или 0(СН 3 «С0) 3 0, одвовремепво спирто- 
вый п кислотный ангидридъ, иэомерепъ съ 4-мъ. 

3. Глиноловый ангидридъ, С (1 НоОа пли СН 2 (ОН)—СО*0(ОН д —СО«ОН),(зфиро* 
ангидридъ, сложный эфпръ) образуется при пагрѣвапіи глпкоаовой кислота до 
100°. При пагрѣвашл съ водовэ подвергается гидратаціп. 

4. Глинолидъ, (второй эф про* ангидридъ), СН 2 «С0«О«СН2«С0«0, 

изомерепъ съ 2-мъ (п съ фумаровой кислотой), образуется прп яерегопкѣ бромо- 
уксусно кислаго натрія въ безвоздушномъ пространствѣ. 

Блестящіе ниточки, плав, прп 87°; гпдратпруется; по димеризуется, образуя 
полигликолидъ. 

Гликоколл-ь (амино-этановая к.), глицинъ, амидо-уксусная 
кислота , ОН 2 (КН 2 )—00- ОН (Браконно, 1820). Простѣйшій 
представитель весьма важнаго класса «амидо-кислотъ », получив¬ 
шихъ это названіе въ виду того, что онѣ производятся отъ жир¬ 
ныхъ кислотъ, обмѣномъ одного атома водорода спиртовало ради¬ 
кала на амидную группу; 

СНдСОД уксусная кислота; СН 2 (ІШ 2 )(00 2 Н) амидо-уксусная 

кислота. 

Способы полученія его, вмѣстѣ съ тѣмъ, являются общими 
способами полученія и другихъ амидо-кислотъ. 

Полученіе 1. Изъ монохлоръ-уксусной кислоты, при 
нагрѣваніи ея съ амміакомъ: 

ОНД.СОД + ЗШз = ОН 2 (Ш 2 ) ■ С0 2 Н + Ш 4 С1, 

{Гейнцъ, Діш. 122, 261; Ераутъ, А. 266, 292). 

Вмѣстѣ съ гл и коко л ломъ тутъ образуются также дп- п трпг дп колъ-ампд- 
пыя кпелоты; НН(СН 3 »С02Н) 2 п Н(СН г С0 3 Н) 3 , 

2. При кипячепін клея со щелочами или кислотами. 
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3. Расщепленіемъ гиипуровой кислоты (бѳнзоилъ-глшіоволла, 
см. нпже, гл. XXV. А. 1), при дѣйствіи соляной кислоты; вмѣстѣ 
съ гликоколломъ образуется бензойная кислота. 

4, Аналогичнымъ расщепленіемъ глпкохолепой кислоты, (см, гл.ХХХѴП. 
С), дающей глпкокот п холевую кпсіоту, 

б. Язъ ціано-угольнаго эфпра дѣйсгюемъ водорода въ моментъ вы дѣленія, п ли 
пзъ ціана дѣйствіемъ іодпстаго водорода: 

СК.СЯ+гНэ+ЗНЛ) = СНа (ИЬУ • СО • ОН , 

6. Изъ пзопптрозо-нпрпыхъ кпслотъ возстановленіемъ см. стр. 208, 

7, Прп дѣйствіи амміака пенни ль оой кпелотыплп ціанистаго аммонія на ал де- 
гиды образуются сперва пптрплы ампдо-ашрпыхъ кпслотъ папр. СН$«СН(МН$) 
(СК), которые затѣмъ прп омыленіи переходятъ въ амндоішелотн, 

Свойства. Глпкоколлъ образуетъ безцвѣтныя, крупныя, ромби¬ 
ческія призмы, легко растворимыя въ водѣ, нерастворимыя въ 
абсолютпомъ алкоголѣ и въ эфнрѣ. Вкусъ ихъ сладковатый; отсюда 
и взято названіе ,, глпкоколлъ" (клеевой сахаръ—уХохбс, сладкій 
п хоХХа, клей). Темп, плавл. 236°. При дальнѣйшемъ нагрѣванін 
разлагается. 

Свойства. Подобно всѣмъ авшдо-кислотамъ, гликоколлъ соеди¬ 
няетъ въ себѣ свойства спнртоваго (не омылягощагоея) ампна и 
кислоты. Онъ можетъ быть разсматриваемъ какъ карбокешшрован- 
ный метиламинъ: 2Ш 4 • 0Н 4 (С0 2 Н). Глнкокоілъ съ основаніями даетъ 
соли; изъ нихъ характерна напр. мѣдная соль (С 2 Н 4 Л0 2 ) 2 Си-{-Н 4 0, 
образующая синія иглы п получающаяся раствореніемъ окиси мѣди 
въ растворѣ иикоколла. Большинство другихъ амндо-кнелотъ даютъ 
подобныя же характерныя мѣдныя солп, которыми и пользуются для 
выдѣленія этихъ кислотъ. Съ солями гликоколлъ также обра¬ 
зуетъ соединенія; затѣмъ, какъ кислота, онъ даетъ этиловый эфиръ 
(благодаря амндо-груипѣ, образующій въ свою очередь, хлористо¬ 
водородную соль), амидъ (см. табл. стр. 254) и т. и. При на- 
грѣваиІЕ съ баритомъ гликоколлъ разлагается на метиламинъ и 
угольную кислоту, а дѣйствіемъ азотистой кислоты превращается 
въ гликоювую кислоту. Съ хлорнымъ желѣзомъ онъ даетъ интен- 
зивноѳ красное окрашиваніе. 

Конституція- Въ свободномъ гликоколлѣ, по всему вѣроятію, мы 
имѣемъ дѣло съ внутренней солью формулы (]Н 3 <^ 5 ф> (см. 
бетаинъ). 
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Глпкоколлу отвѣчаютъ слѣдующія а/исило-ваміъщежыя производныя: 
Метплъ-г лпеоколлъ Трпметп ль-г лп коео ллъ А детп лъ-г л п ко коллъ 

СН 2 .1Ш{СН 3 ) СН^ЭДСН^ СН э *КН(С 2 Н 3 0) 




О. ОН 


со-о- 


со. он 


Саркозинъ Бетаинъ Ацетуровая кислота 

(продуктъ расщепленія (въ свекловодѣ, п т. под. 

креатппа п кофеттпа) близокъ къ холппу) 

Отъ амлдо-клслогь, па основаніи теоріи, замѣною одного атома водорода 
ампдо-группы гпдр о пепломъ, производятся амидокешовыя кислоты (В. 28, 
2300) п гпдразпЕО-жпрпвя кпедотн (В, 31 162). 

Этиловый эфпръ глпкоколла съ азотистой кислотою даетъ, согласно уравпепію: 

С0 2 ед.СН 2 НН 3 +ШШ0 = С0 2 С 2 Н 5 .СН(ад+2Н 2 0, 


діазо-уксусный зфиръ, желтое масло, кпп. ярп 141 е , весьма легко встуваю- 
щее въ реакціи, причемъ обыкновенно выдѣляетея азотъ п въ частицу вступаютъ 
два атома {одноатомпыхъ элементовъ) плп двѣ одпо-атомпыл груипн. Такъ, съ 
іодомъ получается: С 0 2 С 3 Н 5 .СНІ 2 ; съ соляной ішслотой: С 0 3 СзН 5 *СН 3 С 1 ; съ 
водою СОоСоНз-СЕІаОН. Изъ этпхъ реакцій выводится копстптудія: 

N 

СОзС^Нз-СН^ || -При дѣйствіи крѣпкаго раствора ѣдкаго патр а образуется полимер* 
N 

пая бисъ-діазоуксусная и молота, ОзН^^СОоН^, которая затѣмъ прп натрѣ ваши съ 
минеральною кпелотою прпсоеднпяетъ поду п распадается па щавелевую кислоту 
н гидразинъ ПоИ—1Ш 3 (діампдъ). Діазоуксуспый офпръ послужилъ для епптеза 
ппразола п, прп посредствѣ гпдразииа, для получепія своеобразной азотисто-во- 
дородной кислоты *) (Еуріаусъ, 3. рг. СЬ. (2) 38, 306, 472; В. 29; 759, п 33. 
58). Ср. также ампДо-гу аппдппъ. 


Молочныя кислоты , С 3 Н 9 0 3 плп С 2 Н^(0Н)(00 2 Н). 

(Вислнценусъ, Аил. 123, 1; 166, 3; 167, 302, 346). 

Какъ упомянуто па стр. 151, по теорія возможны двѣ струк- 
турио-изомерпыя молочныя кислоты: а- и [З-о в сипр о піоновыя 
КИСЛОТЫ ПЛП ВТІіЛИДеЕО- п этилоно-молочныя, Обѣ извѣстны. 

Зтилидено-молочпая кислота, содержащая асимметричный атомъ 
углерода, па основаніи тооріи Лебеля и Вантъ-Гоффа (стр. 42), 
можетъ явиться въ двухъ сторео-изомерттыхъ видоизмѣненіяхъ, 
въ видѣ лѣвой (1-) и правой (4-), смѣшеніемъ которыхъ полу- 
чается тротьл оптически недѣятельная форма (і- или 4-1). Всѣ трн 
видоизмѣненія извѣстны. 

Подробпое изслѣдованіе пзоыерпыхъ молочныхъ кп слотъ, доказав шее, что ооѣ 
двуатомпо-одпоосповпы (прежде оиѣ считалось двуоспопптип), пе мало способ¬ 
ствовало принятію теоріи сцѣпленія атомовъ. 


*) Риятсрг. Неограниченная химія. 11-е пзд. Л. Явей па стр. 228. 


Віірттоадъ, Оргьавчеевм 8-е нзж. 
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IX. Многоатомныя одноосновныя кислоты. 


Способы полученія: 


Этплп депо-мо точ¬ 
ной ЬПСЛОТЫ. 


Этплепо-мол очной 
кислоты, 


1. Осторо&пыкь окисле 
темъ 


■) 


2. Обмѣпош. тааопда па I 

гидроксилъ, пвъ: | 

3. Омыленіемъ (стр. 260): | 

4. Дѣйствіемъ К 2 0 3 па: 
б. Возстаоовлепіеыъ: 

3. Броженіемъ: 


а-проппленъ-гдпкола 
О Н 3 ♦ С Н(ОН) ♦ СН 2 (О Н) 

• в-хлоръ-пропіововой 

ГѵИСЛОТИ 

СН 3 .СНСЬСО.ОН 

алдегндъ-ціапг □ дрппа: 
СН 3 -СН(ОН)«(Ж 

аланинъ 

СН 5 »СН(ИНз).СО*ОН 

и □ ров □ поградноп кис¬ 
лоте СЫ 3 «СО«СО*ОН 

молочнокислымъ, саха- 
зара и т. д. 


Ѳ- ир опидепъ-г дико да 
СЙ^ОН^СН^СН^ОН). 

(3-іо дъ-пропіон овой 
кислоты 

а^*сн*«со.он 

этил е иъ-щапг пдп □ па 


СНз(ОН).СЕ, 


дроп 


1. і. -Этилиде но-молочная кислота (2-пропаноловая кисл. 
обыкновенная молочная кислота броженія, СН ч *(Ж(0Н)*С0 2 Н. 
Открыта Шееле . Кольбе доказалъ, что это оксипропіоновая 
кислота, Находится въ опіи, въ квашенной капустѣ, въ желудоч¬ 
номъ сокѣ. 

Получается , такъ-называемымъ молочно-кислымъ броже¬ 
ніемъ сахара (молочнаго, тростниковаго, винограднаго), а ташке 
сродныхъ съ нимъ веществъ (камоди и крахмала). Броженіе это 
вызывается « молочно-кислыми бациллами * (короткія палочки, 
Гюппе) и происходитъ лучше всего въ предѣлахъ температуры 
отъ 85° до 45° и при прибавленіи мѣла или окиси цинка, для 
усредненія образующейся кислоты. Кислоту затѣмъ можно выдѣлать, 
папр., изъ ципковой соли сѣроводородомъ. 

При уиотреблепіп печистаго матеріала для посѣва (наир, сыра), образовав¬ 
шаяся молочная кислота затѣмъ превращается въ масляную (стр. 195) подъ влія¬ 
ніемъ посторопппхъ микроорганизмовъ. 

Молочная кислота образуется также при нагрѣваніи виноград¬ 
наго или тростниковаго сахара съ растворомъ ѣдкаго кали (В. 15. 
186). Къ первому она находится въ отношеніи .кажущейся ноли- 
меріи.. 
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Оптически недѣятельная молочная ішслота получается смѣшеніемъ равныхъ 
частей двухъ дѣятельныхъ впдопзмѣпепій. Про спптезахъ атп послѣднія образу¬ 
ются въ равныхъ количествахъ, а потому всегда получается пе дѣятель пая кислота. 

Свойства. Молочная кислота, плавящаяся при 18°, очень 
гигроскопична, тѣмъ но менѣе наблюдается странное явленіе, что 
при выпарпваиін раствора ея въ эксиккаторѣ, она теряетъ воду еще до 
полнаго удаленія растворяющей ее воды и даетъ небольшое количество 
(твердаго) молочнаго ангидрида, С с Н ]0 0 6 (ср. ниже). Полученный та¬ 
кимъ образомъ иекристаллизующійся сиропъ даетъ при быстрой нере¬ 
гонкѣ въ вакуумѣ чистую молочную кислоту, которая цри нагрѣваніи 
йодъ обыкновеннымъ давленіемъ частью переходитъ въ лактидъ (см. 
ниже), частыо-же разлагается на алдегидъ, окись углерода и воду. 
При иагрѣваніи съ разведенной сѣрной кислотою до 130°, она 
также распадается, образуя алдегидъ и муравьиную кислоту: 

0Н 3 ■ СН(ЭН) • С0 2 Н = 0Н 3 • ОНО + НС0 2 Н. 

При дѣйствіи крѣпкой сѣрной кислоты вмѣсто муравьиной 
кислоты получается окись углерода. 

При окисленіи молочная кислота даетъ уксусную и угольную 
кислоты; при дѣйствіи бромистаго водорода, она превращается въ 
а-бромо-пропіоновую кислоту, а при кипяченіи съ іодистымъ водо¬ 
родомъ—въ нропіоновую кислоту. 

Кристаллизаціей стрпхппповой п другихъ солей недѣятельная молочная ки¬ 
слота разлагается па оптпческп дѣятель пня. Равно п ярп посѣвѣ РепісШіит 
ЙІаисит въ і-молочпой впслотѣ 1-кпслота быстрѣе ассимплпруетсл, чѣмъ б-кпсдота, 
п талтшъ образомъ педѣятельпая становится правовращающей (см. стр. 42). Обрат- 
□ ое явленіе см. В. 26, Е. 804.' 

МоАочно-иальціевйя соль (С 3 Н Г( 0з) 2 С&+Ш 2 0, микроскопическія ромбическія 
пглы, сросшіяся въ впдѣ бородавочекъ.— Молочпощипкован соль (СзН 3 0 3 )*2п+ 
-[■ЗЩО, блестящія иглы,— Молочно-желѣъиспьая соль свѣ¬ 

тло-желтыя иглы; цинковая п же лѣз петая солп примѣняются въ ыедпцппѣ. 

Производныя молочной кислоты вполнѣ аналогичны ироизвод- 
нымъ гликоловой кислоты. Такъ, этилъ-гликоловой кислотѣ отвѣ- 
чаетъэгнлъ-молочная кислота, состава СН 3 .0Н(00 2 Н 5 ).С0 2 Н, 
густая кислая жидкость, кипящая почти безъ разложенія х )\ гли- 
колово-этиловому эфиру отвѣчаетъ молочно-этиловый эфиръ, также 

1 ) Этиломъ вліяніе гидроксила какъ-бы пара.шэовано, поэтому этилъ-молочная 
кислота гораздо болѣе похожа на пропіоповую, чѣмъ на молочную кислоту. 

17 * 
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перегоняющійся безъ разложенія; а глнколовому амиду —лактамидъ 
(молочный амидъ), 0Н а »0И(0Н)»С0*1Ш 2 - 

Дланннъ, ОН^ • СН(ШІ 2 ) • СО • ОН, отвѣчающій гликоколлу, 
образуется изъ ллдегидъ-амміака и ціанистаго водорода (стр. 162) 
и образуетъ твердыя иглы сладковатаго вкуса. 

Этотъ синтетическій і-алаишіъ можно расщепить при посредствѣ 
бруцшіовой и стрпхшшовой соли его бензоильнаго производнаго па 
оптически дѣятельныя составныя частя. (Въ этомъ состоитъ обще- 
прнмѣннмый способъ полученія оптически дѣятельныхъ амндо-жнр- 
ішхъ кислотъ). 

Прп дѣйствіи пятихлористаго фосфора этнлпдено-молочная кислота 
даетъ хлористый лактилъ, ОН а »ОНСЬСО»01 (стр. 215), 
хлораягидридъ а-хлоро-проігіоновой кислоты, который водою раз¬ 
лагается па эту послѣднюю кислоту и хлористый водородъ. а-Хло- 
ро-иропіоновая кислота можетъ быть разсматриваема, какъ хлори¬ 
сто-водородный эфиръ молочной кислоты. 

Ангидриды молочной кислоты: 1) Л а нт иловая кислота (мо.точішй асгпдрпдъ), 
С^І 10 О Ьі аналогъ г.токоловаго аагпдрпда, желтая аморфная масса; 2) лактидъ, 
0 8 Нв0 4 , аналогъ г.тпколп да, таблицы, плавящіяся яри 125°; В) двумол очная кислота, 
С е Н, 0 еппртовыіі ангидридъ, аналогичный дигл и половой ішс.тогЬ, 

2. й-Этили де ко-молочная кислота. мяспо-(пара-)молочпая кислота (Либихъ); 
находится въ мясномъ совѣ, а слѣдовательно п въ .Інбпхо пекомъ мясо омъ экстрактѣ, 
о образуется ирп пзвѣегпыхъ процессахъ брожешл. Химическія свойства ея почтп 
тѣ-же, что обыішовеішой молочной кислоты, иапр., способность образовать лак¬ 
тидъ пли аддегпдъ; только соли ея пѢсеолько отлпчаютсл (цинковая:-}*31І 2 0, 
Зпачительио легче растворима. кальціевая:-|-4НпО, наоборотъ, трудоѣе растворима, 
чѣмъ соотвѣтствующія солп обыкиовешюй молочной кислоты). 

$. 1*Этилндено-молочная кислота иолучена брожепіемъ тростниковаго сахара 
подъ вдіпіііенъ І'молочноіяіс.гыхъ бацияловъ (М, СЬет. 11, 651). 

4, Этиле но-колочная кнслота (З-пропашговая к.), ги- 
дртриловая кислота ОИ 0 (ОН) • ОП 0 ■ СО • ОН {Вислгщенусъ } А» 
128, 1). 

Спропообразиа, пс содержитъ асимметричнаго атома углерода. О г ли чается отъ 
молочной ішслоты: 1) отношеніемъ къ окислителямъ, подъ вліяніемъ которыхъ опа 
даетъ угольвую п щавелевую (а пе уксуспую) кислоты; 2) тѣмъ, что прп пагрѣ- 
вапіп ие даетъ аигидрпдовъ, а распадается па воду п акриловую кислоту: 

СН 2 (0Н)«СН2«С0»0Н = СН 2 : Сй»С00Н-}-И 2 0, 

вслѣдствіе чего и иолучп.та названіе гпдракрпловон кпелоты; 8) раствор пмостью 
солей п содерікапіеыъ въ ипхъ ириста л л пзаціоп пой воды (ціткооая солъ:-МН 2 0, 
въ годѣ весьма легко раствор ома; кальціевая соль содержитъ 2И 2 0). 
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Оксимаслтыя кислоты. 

(3-оксимаслялая кислота, СН а «СН(ОН)«СН л .С0 2 Н (сяропообразна), нахо¬ 
дится въ близкой связи съ а л дол ош. (см. ппзке) п ацето-уксуспой кислотой (см. 
ниже). Оптически дѣятелыюе видопзмѣиеше (—) содержится въ мочѣ діабети¬ 
ковъ и вт» крови. 

у-оксимасляная кислота, СІГз(ОН)«СН у -СНз«СОзН, можетъ существовать 
только въ видѣ солей, а пе въ свободномъ состояніи (см. шіже бутпро-лактооъ). 

а -он с и-изо масляная нислота (СН а ) 2 :С(0Н)-С0 2 Н (Вюрцъ) образуется пзъ 
ціапгттдрлоа ацетона (стр. 174) и потому называется также „ацетоповой кттсло- 
той* 1 . Расщепляется па Л- п 1-кпслотк. 


0:хивалеріштия кислыш. 

Нѣ которая анидовалеріановыя кислоты получены спптетпческп, другія образу¬ 
ются прп разлозкепіп бѣлковъ, копіе па я ппперпдпповкхъ проттзводпахъ, а также 
пайдепа въ бычачьей поджелудочной железѣ (Б. 31. 776). 

Оксикапроновыя кислоты . 

Къ производнымъ а-окешеапроповой кислоты (лейциновой ки¬ 
слоты, Штреккеръ) принадлежитъ лейцинъ, а-амгідо-изобутил - 
уксусная кислота, (СН 3 )* ■ ОН • СН 0 ■ СН(ШІ 2 ) • 00 2 Н. Лейцинъ (по¬ 
добно другимъ амидо-кислотамъ) находится въ близкой связи съ 
бѣлковыми веществами; онъ находится въ старомъ сырѣ, въ жи¬ 
вотномъ организмѣ (особенно въ поджелудочной железѣ), въ росткахъ 
вики п тыквы и т. д. Вмѣстѣ съ тирозиномъ (см. ниже гл. XXV*. 
А. 3), лейцинъ всегда является нродуктгь перевариванія бѣлковъ 
въ тонкой кишкѣ, изъ нихъ же онъ образуется и при кипяченіи 
со щелочами или кислотами. Синтетически недѣятельное видоизмѣ¬ 
неніе его получается изъ изовалѳралдегіідъ-амміака и синильной 
кислоты. Какъ соединеніе рацемическое онъ расщепляется на обѣ 
оптически дѣятельныя составныя части. Лейцинъ образуетъ листочки 
съ жирнымъ блескомъ. Въ химическомъ отношеніи онъ весьма схо¬ 
денъ съ гликоколломъ; наир., также образуетъ характерную, трудно 
растворимую, синюю мѣдную соль. Природный лейцинъ вращаетъ 
плоскость поляризаціи вправо (конституція В. 24 , 689). 

О ней стеариновая нислота, О іе Н аа 0 3 , образуется про дѣйствіи крѣпкой сѣр¬ 
ной кислоты па олепиовуш, па холоду. Бѣлая масса. Сѣрнокислый эфпръ ея, 
С 1д Н а , т 0з(80 4 Н), имѣетъ значеніе для крашенія адпзарпиоыъ. 
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Непредѣльныя деуапіомно-однооскоеныл кислоты . 

Рицнноловая кислота, окси~олеиновая кислота, Сі@Н 31 0 3 (глицериновый офпръ 
ея образуетъ клещевинное плп касторовое наело); кристаллическая масса, пла^ 
вящаяся прп 17°. Такъ иазнв. сѣрко-рнднноловая кислота, получаемая дѣйствіемъ 
сѣрной кпслоты па рпцп половую ирнмѣпяется въ краендьпомъ дѣдѣ (сн. ври али¬ 
заринѣ), 

РапнноБая кислота, С 18 Н 31 0 3 , (пвъ сурѣвпаго наела) пзоыериа съ предъпдущей. 

Если гидроксилъ относящихся сюда кислотъ непосредствен по связанъ съ пен а- 
сшдеппЕУъ атомомъ углерода, то получаются вещества совсѣмъ ппого характера 
(се. ниже океп-акриловыя кнел.). 


Лактоны. 

Въ свободномъ состояв іп у-окснкислоты очень вепостояппн, вслѣдствіе чего 
отъ прибавленія кислоты къ ихъ солямъ получаются внутренніе ангидриды, назы¬ 
ваемые ^лаптопами* (о. п. „одпдъ") см. стр. 252)? 

СЫ а (ОН).СНз*СН5«СООи = СН^СНз.СЩ.СО + НаО. 
у-окежмасляпал кп слота ^ 

бутиро¬ 
лактонъ (бутаполпдъ). 

Лактоны должны бытъ разсматриваемы какъ интрамолекулярные (впутрециіе) 
ангидриды, характера сложныхъ эфпровъ; кпслотпая частъ молекула какъ ба этери- 
зуетъ спиртовую ея часть. 

Лакюпы у-окешшелотъ (у*лактопы) въ болъшпнетвѣ образуютъ среднія жадно¬ 
сти слабо ароматичнаго запаха, легко растворимая въ подѣ, въ со и ртѣ н пере¬ 
гоняющіяся безъ разложепія. І^ь щелочахъ оии растворяются, образуя соли соот¬ 
вѣтствующихъ пмъ окси кп слотъ; съ бромистымъ водородомъ они даютъ бромоза- 
мѣщеппыя жирная кислоты, съ амміакомъ—амппо-кпелоты плп амиды у-океикп- 
слотъ (В. 23, й. 234). 

Извѣстиы н другіе лактоны: {?-, Е - н <р- лактоны (В. 24, 4070; 30, 

1954) окспепслотъ.Оип отлпчаются другъ отъ друга гѣыъ, что неодинаково легко 
образуются и неодинаково ностояипы. Самые иостояицые—у-лактоиы. 

Интересно образованіе у-дактоповъ при іагрѣвапіи пзомерпыхъ съ пв&ш (3- у- 
пепредѣлыгахъ кислотъ, съ бром в стамъ водородомъ плп пе слишкомъ 

ірѣнкою сѣрною кислотою Ср. Фиттшъ п учеппкп, Апи. 203, 37, Ш 216, 2$ 255; 
1 , 276, 256, 50; 268, 110. В. 27. 2668. Образованіе оксатоко** изъ лактоновъ; 
А. 267, 186. 
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А. Трехъ- и выше-атомныя одноосновныя кислоты. 

Подобно тому, какъ гликолы даютъ въ качествѣ ближайшихъ 
продуктовъ окисленія днуатомныя одноосновныя кислоты, соединяю¬ 
щія въ себѣ характеръ одноатомныхъ спиртовъ и одноосновныхъ 
кислотъ, точно такъ же и многоатомные спирты, при осторожномъ 
окисленіи, первоначально переходятъ въ одноосновныя кислоты, вмѣстѣ 
съ тѣмъ обладающія характеромъ спиртовъ, дву- и выше-атомпыхъ. 
Эти трехъ- или выше-атомныя одноосновныя кислоты въ общемъ 
вполнѣ аналогичны молочной кислотѣ, но какъ спирты онѣ много¬ 
атомны. 

Окисленіе этихъ спиртовъ, очевидно, свода тел къ превращенію одной изъ 
группъ —СН 2 «ОН въ карбоксильную; слѣдовательно, и образующіяся при этоиъ 
кислоты должны содержать столько же шдроіьсильныхъ группъ, сколько ихъ было 
въ данномъ спиртѣ. Это общее число гидроксильныхъ группъ и опредѣляетъ 
„атомность" (трехъ-, четырехатомпоіугь ит, д.) разсматриваемыхъ одпоосповпыхъ 
кислотъ, Число спиртовыхъ гидроксиловъ узнается, какъ и при многоатомныхъ 
спиртахъ, по числу ацетильныхъ группъ, вводимыхъ въ частицу данной кислота 
ири дѣйствіи уксуснаго ангидрида. 

На разсматриваемыя сцирто-кислоты также распространяется 
законъ, указанный выше для многоатомныхъ спиртовъ, состоящій 
въ томъ, что каждый атомъ углерода удерживаетъ лишь по одной 
гидроксильной группѣ. Цѣпь атомовъ углерода въ этихъ кислотахъ 
та-жѳ, что и въ многоатомныхъ спиртахъ, отъ которыхъ онѣ про¬ 
изводятся. 

Большинство относящихся сюда соединеній плохо кристалли¬ 
зуются или имѣютъ видъ камедей. Нѣкоторыя изъ ннхъ образуются 
также при осторожномъ окисленіи сахаристыхъ веществъ • или не¬ 
предѣльныхъ кислотъ О п Н 2п _ 2 С 2 (смотри стр, 202). 

Нѣкоторыя изъ разсматриваемыхъ кислотъ образуютъ лактоны. 


Л . Трехстопныя од-ноосноѳныя шелоты . 

Глицериновая кислота (иропанъ-діоловал к,), дгопси- 
протоиоѳая 0 2 Н 3 (0Н) 2 (С0 2 Н). Образуется при осторожномъ 
окислспіи глицерина, Оиропообразна. Оптически недѣятельна, по 
извѣстна и Д-киелота. 
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Кг сппртовикъ аминамъ этой кислоты при падл ежатъ: серинъ С 2 Н 3 (ОН)(НН)з 
(СО а Ы), который образуется прп кіщдчепіп шелка сначала съ водою (получа¬ 
ется шелковый клей), а затѣмъ съ разведен пои сѣрной к пел ото го; орнитинъ, 
1Ш 2 •• (С Н 2 ) 3 • С Й(Н Н 2 ) • С 0 2 И, (о -3. діамидо вал е$ісшо вая кислота )—продуктъ 
расщеплепія аргппппа, п лизинъ, ЭДЬ-ССН^ОЩЙН^СООН, (а-е-діадшдо- 
капроновая кислота) 9 получаемый прп расщепленія тейпа плп клея соляною 
кв слотов. Орпптппъ я лпэдпъ образуютъ прп гпіепіп, выдѣляя углекислый газъ, 
соотвѣтствующіе амппн. 

Діоксистеприновая кислота, С^ей 31 (0Н) 3 О 3 , образуется прн осторожномъ оки¬ 
сленіи олепповой кпелоты, ан&лэгпчыо образованію глпдерпиа нзъ аллпдоваго 
спирта. 


В. Четырехатомныя одноосновныя кислоты . 

Эритритовая кислота, (бутапъ-тріоловал к.), 0 8 Н 4 (0Н) я 
(СО*Н). Образуется при осторожномъ окисдеиіи эритрита и фруктозы. 

С. Пятштомныя одноосновныя кислоты . 

Пентоковыя кислоты (пептапъ-тетроловнл кпел.), С.|Н 0 (ОИ)|(СОоН). Изгѣстпы 
четыре егере о -изомера: арабоновая у рибоновая, нейлоновая и лихсоновая ки¬ 
слоты (В. 24, 4215;. 

Арабонооая кислота образуется прп окпеленіл арабинозы п прп пагрѣвапіп съ 
ппрпдппомъ претерпѣваетъ перегруппировку въ стерео-дзомерпую рибоновую ки¬ 
слоту (В. 24, 4215*, 29. 581). 

Сахариновая кислота (гексапъ-тетроловал), 0 й Н 7 (0Н) 4 
(СО,Д). Образуется при дѣйствіи извести на виноградный и пло¬ 
довый сахаръ. 

Изомерішя соединенія: изо- и мета-сах ар икс вая и и слоты образуются анало¬ 
гичнымъ образомъ пзъ молочнаго сахара. Кпелоты этп извѣстны только въ впдѣ 
солей п соотвѣтствующихъ ямъ лактоновъ, называемыхъ „сахарин ами и СсН 10 0& 
(сахаринъ, изо- и мета-сахаринъ); вещества этп кристаллизуются п пзомерпк съ 
крахмаломъ п т. я. веществами. Ср. В. 17, 1302: 18, 2514. 

Д. Шести- и вьте-атомныя одноосновныя кислоты. 

Гексоновыя кислоты (гексааъ-пентоловыя), С & Н е (0Н) 5 
(00 2 Н), представляютъ особый интересъ въ виду тѣсной связи пхъ 
съ сахаристыми веществами. Опѣ получаются или осторожномъ оки¬ 
сленіемъ соотвѣтствующихъ сахаристыхъ веществъ, напр., бромною 
водою, или возстановленіемъ соотвѣтствующихъ двуосновпыхъ ки¬ 
слотъ (сахарной и т. д., см. ниже), или же, наконецъ, изъ нон- 
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тозъ (см. жиже) присоединеніемъ ціанистаго водорода, такимъ-же 
образомъ, какъ молочная кислота получается изъ алдегида. На¬ 
оборотъ, лактоны этихъ кислотъ (если -они образуются) ири воз¬ 
становленіи натріевой амальгамой переходятъ въ сахаристыя веще¬ 
ства, а кислоты при окисленіи азотною кислотою даютъ соотвѣт¬ 
ствующія дву-оеновныя кислоты. 


Между этими еоединеніям й 
шенія: 

существуютъ 

слѣдующія соотно 

Манноновая кисл. . . 

. манноза. . 

. . маннитъ. 

Глюконовая кисл. . . 

., глюкоза. . 

| сорбитъ. 

Гулоновая кисл. . . . 

. гулоза . . 

Галактоиовая кисл, . 

. галактоза. 

. . 1 

Талоновая кисл, . . . 

. талоза . . 

} дульцитъ. 

Идоиовая кисл, . . . 

. идоза. . . 

. . идитъ. 


Гексоиовыя кислоты отчасти извѣстны лишь въ видѣ соотвѣт¬ 
ствующихъ имъ лактоновъ. Для полученія ихъ въ чистомъ видѣ 
нерѣдко можно пользоваться ихъ фенилгидразидами (см. при 
фенилгидразинѣ). 

Оказалось, что всѣ эти кислоты имѣютъ одинаковую конституцію г 

сн 2 (он).сн(он).сн(он).он(он;.сн(он).со 2 н, 

слѣдовательно опѣ тождествен пы по структурѣ. Различіе же ихъ объясняется 
теоріею асимметричнаго угле рода г опѣ стерео-изомер ны, -какъ и отвѣчающія 
пыъ сахарпстБія вещества (см. ноже). Эти послѣднія вещества извѣстны каждое 
въ нѣсколькихъ видоизмѣненіяхъ, различающихся по оптическому дѣйствію п со- 
•сташіяющсхъ классы (3-, I- плп і-соедппепій, соотвѣтствеппо правой, лѣвой п недѣя¬ 
тельной глюкозѣ; такньгь же образомъ п для гексоповыхъ кпслогъ (кромѣ тало- 
повой) извѣстпга по нѣскольку подобпнхъ видопзмѣиепіи, называемыхъ согласпо 
генетической связи бхъ съ упомянутыми сахаристыми веществами—Й-, 1- и і-ки¬ 
слотами. На основаніи теорія слѣдуетъ ожидать въ общей сложности 1(3 такихъ 
стерео-изомеровъ п большинство изъ нихъ дѣйствительно извѣстно. При переходѣ 
гексоповыхъ кислотъ (при посредствѣ гексозъ) въ соотвѣтствующіе спирты (ман¬ 
нитъ и пр.), число возможныхъ стерео-пзомероиъ уменьшается, такъ какъ при 
этомъ одипъ аспмметрпчпып атомъ углерода становится симметричнымъ. Ана¬ 
логичнымъ образомъ п срп переходѣ гексоповыхъ кислотъ въ соотвѣтствующія 
двуосповпня кпслоты паблюдается уыепьшеніе числа возможныхъ стерео-пэ оме ровъ. 

Нѣкоторыя гексоиовыя кп с Доты ггрп нагрѣваю п съ хпоолппоігь п пе большимъ 
количествомъ воде переходятъ отчастп въ другую кислоту того же класса (наблю¬ 
дается состояніе равповѣсія) папр, й-маппоновая въ й-глюкопогую, галактоповая 
въ талоповую и наоборотъ. Недѣятельпыя оптически кпслоты могутъ бить расще- 
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лздеші па дѣятельные из онеры про по средствъ стрпхппповыхъ солей пхь, папр. 
і-ыап посовал п і-га лакто новая кислоте. Изъ смѣси во дняхъ растворовъ (3- н 
1-ішелоть выкристаллизовывается (впрочемъ пе всегда) рацемическое соединеніе, 
т. е, і-кпслста (В. 25, 1025). 

1-глюкоиовая п 1-пап по повал кислоты образуются обѣ од повременно изъ ара- 
бпиозы путемъ присоединенія ціанистаго водорода („арабынозо-карбоповыя кпо 
лоты“); слѣдовательно, пхъ пзомерія вызывается атомомъ углерода, который вво¬ 
дится въ частицу прп этомъ епптезѣ. 

Аналогично п пзъ гексовъ, гептозъ п т. д, (см. ппже) полученъ рядъ спирто- 
внеіотъ, иапр.: 

Г лнжогеп тоновая кислота, итозо'карбоноѳая к., С с Н 7 (0Н) е (С0 3 Ы). 

Рамногенсоновая нислота, С б Н$(0Н) & (С0 3 Н), пзъ рампозн п т. д. 


С. Алдегидо-епнрты. 

1. Глиноловый а л дегидъ (этаполалъ), СН 3 (ОЫ)*СНО, извѣстенъ только въ 
растворѣ, возстановляетъ Федппгсву жидкость уже па холоду (В. 25, 2552). 

Дмпнъего— амин о-уксусный а л до гидъ (ампно-этаиалъ) ШІ 2 *СН 3 *СИО (В. 26 
92) п соотвѣтствующій ему же гндразино-уксусный алдегидъ, ИНл^Н-СН^СНО 
(В. 27, 180), и ока пзвѣстпы только въ впдѣ хлор пето-водород пыхъ солей п отли¬ 
чаются большою способностью къ реакціямъ. 

2. Алдолъ, СН 2 *СВ(ОН)*СН 2 *СНО (Вюрцг), продуктъ уплотненія алде- 
гпда (стр. 163). Густое масло, легко растворимое въ водѣ. 

Про пзво дн о е окси вал вріапоѳа ю ал дси (да — Ь -ам нн о-в ал ер) аковый а л де гидъ, 
N11$*СН 2 • (СН 2 )з♦ ОНО , получается дѣйствіемъ перекиси водорода па иннерп- 
дыпъ п при воэстаноглешп обратио переходить въ это вещество. 

3. Глицериновый алдегидъ, СН 2 (0Н)*СН(0Ы)*СН0, содержится въ глице- 
рош*> получаемой прп окпелепіп глпцерпповоевпицовой солп бромомъ, одновре¬ 
менно съ большимъ количествомъ діокспацетопа (ср, ниже) н получается омыле¬ 
ніемъ своего ацетала, образующагося прп осторожномъ окпелепіп акролениъ- 
адетала. Т. плавлеиія 133 е ; сильный позстаповптель, превращающійся копдеосаціею 
въ акрозу. (Ор. В. 31, 2395; 33, 3095). 

Къ алдегпдо-сдиртамъ, частыо-же къ кегошиширтамъ, при¬ 
надлежатъ сахаристыя вещества (глюкозы, иентовы и т. д.), 
которыя будутъ оппсалы ниже, въ особомъ отдѣлѣ. 


В. Кетоны- спирты (кетолы). 


Ацетоновый спиртъ (пропаиолопъ) ацешшкарбипоАЪі СН 3 *СО*СЬ^ОН, 
безцвѣтная жидкость, застывающая па холоду □ кипящая прп 147°, отчасти раз¬ 
лагаясь; образуется изъ мопо-галопдь-ацетопа дѣйствіемъ углебаріевой солп, а 
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также изъ вппоградиаго сахара ярн сплавленія его съ ѣдкимъ шиш (В. 16, 837). 
Возстановляетъ Фелпнгову жидкость уже па холоду, 

Аминъ его—амнно-ацетокъ, СЫз*СО*СН 2 »КН 2 , извѣстенъ въ видѣ рас* 
инвающейсл, сильно возстановляющей хлор пето-водородной соли, которая легко 
переходитъ въ дяметидъ-пиразипъ (см. ппзке). 

Д Іонси-ацето нъ, С Н«(0 Н) • СО • С И$(ОИ), без цвѣт п ня табличкл, содержится 
вмѣстѣ съ шщерпповнмъ алдегндомъ (ср. выше), въ „елшт.ерозѣ* н получается 
болѣе сложпнмъ путемъ пзъ формалдегида п пптрометана (В, 30. 3161). Имѣетъ 
сладкій вкусъ н возстановляетъ Фединговъ растворъ уже па холоду. 

Гомологами являются-. 

Дниѳтнлъ-нетолъ (2,3-бутанолопъ), СИз*СО-СН*(ОЫ)*СНз, и спирты: 
Ацето'Пролиловый (В* 22, 1196) и ацето-бутиловый (В. 21 ; 735), а также 
ацэто-изопропиловый, СН 3 - СО* СН а • Сн • (ОН) • СН 3 , получаемый уплотненіемъ 
аідегида съ ацето помъ (подъ вліяніемъ водной щелочи), образующій жидкость, 
кипящую при 177°, и переходящій прп отщеплепіп воды въ этилндекь-ацетонъ, 
СН в *СО*СИ : СН«СН 3 , жидкость, кнп. лрл 122°. 


Е. Двуатомные алдегиды. 

Гліоксалъ (этандіалъ) СН0*СН0. (Дебусъ, 1856), обра¬ 
зуется изъ випиаго спирта или, лучше, изъ алдегида при осто¬ 
рожномъ окисленіи. Бѣлая расплывчатая масса, обладающая всѣми 
характерными свойствами алдѳгидовъ. Какъ двуатомный алдегидъ 
гліоксалъ соединяется съ двумя частицами кислой еѣрнисто-на- 
тріевой соли и даетъ диціаагидрннъ. 

Съ крѣпкомъ растворомъ амміака образуется имидазолъ (см. ниже)* 


Р. Двуатомные кетоны. 

Діацетилъ (бутаадіонъ), а-дикетобутат, СН 3 • СО • СО» 

• СН 3 , образуется изъ изоиитрозо-метилъ-ацетона, СН 3 С(ЖЩ). 

• С0*СН 3 , ири кииячепіи съ разведенною сѣрною кислотою (об¬ 
мѣномъ оксимовой группы на кислородъ). Желтовато-зеленая жид¬ 
кость, кипящая ири 88°; пары его обладаютъ цвѣтомъ хлора и 
запахомъ, напоминающимъ хинонъ (см. ниже). (Иёх<манъ, В. 20, 
3162, 3213; 21, 1411; 24, 3954; Фіжтигъ и ученики, А. 
249, 182). При возстановленіи его образуется диметилъ-ветолъ 
(ер. выше). 



•268 
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Извѣстны также гомологи діацетпла: сравни В. 22, 211 б. 

Ацетилъ-ацетонъ, СИз*СО*СНл*СО*СН 3 , образуется прп дѣйствіи хло¬ 
ристаго алюмпгпя на хлористый ацетилъ, лучше же ирп дѣйствіи металлическаго 
натрія на смѣсь уксуснаго эфира и ацетона (см. синтезъ адето-уксуспаго эфира, 
стр. 273). 

СН э .СО.ОС2И в + СН 3 .С0.СН э := 

= си а . со. си 3 . со. си 3 + но с а и 5 . 

Жидкость, кипящая при 137°, См. В. 22. 1000. 

Ацетони лъ-ацетон ъ, у- д ике > л о і ексанъ 3 СН Э • С О. СН 3 • С Н 2 • СО • Сн 3 , обра¬ 
зует ся (пе прямымъ путемъ) изъ монохлорт^ацеюиа п ацето-уксуспаго эфира (В* 
17, 2766); а также изъ діацсто-лптарпаго эфира (В. 22, 168, 2100), Жидкость 
пріятнаго запаха, кипящая прп 188°. 

о-Дннетогептанъ, С На*СО*(СИ 3 ) 3 »СО*СН 3 , пока извѣстенъ только въ 
видѣ производныхъ, см, метиле пъ-діацет о-уксусный эфпръ, 

Приведенные дшсетопы —простѣйшіе представители а- (1,2), (3- 
(1,3), у- (1,4) п 8- (1,Ь)-днкетоновъ, т. е. дикетоиовъ, кото¬ 
рыхъ карбонильныя (кето-) группы (СО) занимаютъ смежное по¬ 
ложеніе (а-иоложеніе) или въ которыхъ между этими группами 
находится одинъ ((3-иоложеше) или два атома углерода (у-поло- 
женіе). 

Подобнымъ же образомъ п кетолы дѣлятся на а, & у-кетолы п т. д. 

Въ качествѣ дикетоновъ,, разсматриваемыя вещества образуютъ 
по два ряда производныхъ, напр. моно- и діоксимы, моно- и дп- 
гіідразоны. Подобные днгидразоны иропзводятсп также отъ діал- 
дегидовъ, напр/. 

{ЗН в -С = й , -МН-С в Н 6 

діацетилъ-дигидразонъ ° | 

СН 3 -С = Ь т -Ш-С с Н в 

Дишдразоны называются „осазошми і: , такъ напр. діацѳтилъ- 
дпгидразонъ—діацетплъ-осазономъ. Онп нерѣдко также обра¬ 
зуются при дѣйствіи гидразиновъ на кѳтоио-сппрты или алдегпдо- 
спирты, причемъ въ реакціи участвуетъ одинъ атомъ кислорода 
воздуха, окисляя спиртовую группу; осазоны большею частью 
окрашены въ желтый цвѣтъ (см. фешшидразиновыя соединенія 
углеводовъ). 

Дикетопы характеризуются чрезвычайно разнообразными реак¬ 
ціями уплотненія, а-дикетопы при дѣйствіи щелочей даютъ 
бензольныя производныя (см. хипонъ); (3-дииетопы легко роаги- 
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руютъ съ гидразинами, образуя пиразолооыя и изоіссазоловыя 
производныя (гл. ХУ, С), а также могутъ служить для синтеза 
і шіомтовьисъ производныхъ; 7 -дикетоны легко переходятъ въ 
производныя пиррола, фурана и шофена (гл. ХУ, В.)*, нако¬ 
нецъ 5-дикетоны даютъ пропзводвыя пиридина п тстрагпдро- 
беизола. 

Конституція дшьетоиовъ большею частью вепосредствеппо витекаетъ нзъ 
способовъ полученія пхь. Одиаіьо, подо б по ацетоуксусному эфпру (стр. 273), п 
дпкетопш иногда реагируютъ согласно тавтомерігой формулѣ, папр, ацетнзъ-аце- 
топъ согласно съ формулою; СИ а *С(ОН); СІ*ЬС0*СЬІ 3 (А. 277, 69, 162). 


О. Окенметиленъ-кетоны и кетоио-алдегиды. 

Окси метиленъ-ацето къ, СН(ОН):СіЬСО»СН 3 , производпое вппн.товаго спирта 
(стр. 108). Получается въ видѣ натріевой соів пры дѣйствіи ацето па на муравьнво- 
отпловнй эфпръ въ присутствіи этплата натрія („уплотненіе**— апалопппое обра¬ 
зованію ацето-уксус в аго эфира, стр. 273). Въ свободномъ состояпіи опъ пе мо¬ 
нетъ долго суп^ествовать, а по димеризуете л, превращаясь въ тріацетпдъ-бепзолъ. 
(см. штяіе), что апалогичло переходу ацетона въ мезптплепъ, В. 21, 11 44 
22, 3280. 

Прежде разсматривался какъ ацето-уксуспий алдегидъ , отвѣчающій ацето¬ 
уксусной кислотѣ (см. ниже), т. е. СЫ а -СО»СН 2 .(,ИО (В. 25, 1044, 1780; 
А. 281. 306). 

ПировиноградкыП алдегидъ, метшг~глгоксалъ у СН 3 *СО *СНО, образуется 
пэт> пзо-пптрозо«ацетопа, какъ діацетплъ (см. вшпе) изъ метилъ-пзопнтрозо- 
ацетопа. 


Н. Одноосновныя алдегидо-кислты и океиметиле- 

новыя кислоты. 

Гліоксаловая кислота (этаиаЛовая к.), г Яоксиловая ки¬ 
слота , ОНО «оо,н. 

Находится въ неспѣлыхъ (совсѣмъ зеленыхъ) плодахъ (папр. 
винныхъ ягодахъ, крыжевиикѣ п т. д.). Получается, напр., изъ 
дихлоръ-уксусной кислоты, СНСЯ 2 .СС, 2 Н, дѣйствіемъ перегрѣтой 
воды. Ромбическія ирпзмы, лспсо растворимыя въ водѣ, летучія 
съ водянымъ паромъ. Сама кислота, какъ п большинство ея со¬ 
лей, содержитъ одну частицу воды, что указываетъ на формулу 
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СН(ОН) 2 • С0 2 Н (аналогично гидрату хлорала, отъ котораго ки¬ 
слота эта можетъ быть производима замѣною трохъ атомовъ хлора 
однимъ атомомъ кислорода и гидроксильной группой). 

Глюкуроновая кислота, СНО»[СН( 1 )Н)]. 1 «СОэИ, въ видѣ лаптопа образуете 
безцвѣтные кристаллы, плав, около 175°. Кислота получается пэъ сахарпой кис¬ 
лоты возстаповленіемъ патріевой амальгамой, 

(Э-Окси-анрнловая нислота, окси-меѵшлспо-і/ксуспая к ч СН(ОН): СН*СО а Н, 
получается въ ви дѣ вфпра прп дѣйствіи натрія па смѣсь муравьи пато п уксус¬ 
наго вфпровъ (см. синтезъ ацето-уксус паго эфпра, стр. 273). Легко уплотняется 
въ тримезпповую кислоту. Изомерная съ (3-а ксп- акрилового кислотою формилъ, 
уксусная кислота, СН0.СН 3 .С0 2 в (полу-алдегидъ мыо новой кислоты), по¬ 
лучается въ видѣ ел ацетала изъ акролепнъ-ацетала (В, 33, 2760). 


I. Одноосновныя кетоно-кнслоты. 

Кетоно-кислотами называются соединенія, обладающія одно¬ 
временно свойствами кетоновъ и кислотъ, т. е., помимо образо¬ 
ванія солей, сложныхъ эфировъ и т. п., способныя также соеди¬ 
няться съ кислою сѣрнисто-натріевою солью, образовать съ гидр- 
окспламиномъ оксимы (стр. 175), возстааовляться водородомъ въ 
моментъ выдѣленія (образуя вторичныя снирто-кислоты) а т. д. 
Главнѣйшіе представители этого класса соединеній слѣдующіе: 

ігпровппоградпая кислота, ацетъ-уксусная кислота, 

сн 3 -ссмх> 8 н сн 3 -со-сн 2 -со 2 н 

п левулпповал клслота. 

сн 3 -со-сн 2 -сн 2 -со 2 н. 

Конституція и номенклатура. Согласно теоріи, кетоно- 
кисл оты характеризуются присутствіемъ въ нихъ группъ: кар¬ 
боксильной и карбонильной (СО), изъ которыхъ послѣдняя 
связапа съ двумя атомами углерода. Ихъ можно, производить отъ 
одноосновныхъ жирныхъ кислотъ, предполагая, что въ радикалѣ 
этихъ кислотъ одинъ атомъ водорода замѣщенъ кислотнымъ 
остаткомъ, К*СО (въ приведенныхъ выше примѣрахъ—ацетиломъ, 
ОН 3 »СО, па что указываетъ и названіе ацеть-уксусиой кислоты). 
Такимъ образомъ, девулшзоваи кислота будетъ [3-ацетъ-проиіоно- 
вога, а иировшзоградная—ацетъ-муравьиною. Съ другой стороны, 
можно производить кетоно-кнслоты отъ жирныхъ кислотъ замѣною 
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двухъ водородныхъ атомовъ группы СН 2 однимъ атомомъ ки¬ 
слорода. 

‘Тагамъ образомъ, напр., ацетъ-уксуспая кислота будетъ (З-кетонасляпою 
(аналогично номенклатурѣ оксвкислоть, стр. 261), а „о. л/* (стр. 29) ея будетъ 
3-бутапопоеая телота. 

Конституція кетопокислотъ большею частью легко опредѣ¬ 
лима либо на основаніи ихъ синтеза (см. ниже), либо превраще¬ 
ніемъ ихъ въ соотвѣтствующія спнртокислоты (оксшшслогы) из¬ 
вѣстной конституціи (что достигается помощью водорода въ мо¬ 
ментъ выдѣленія, см. ниже), и т. д. 

Относительно конституціи у-кетоно-кислотъ см. В. 23, В. 
396. 

Изомер пнй съ ацетъ-уксуснымъ эфиромъ, 

СНз-СО'ОНз^СОэСзНб („кетонная" форма); 

ошифотпопоеый офиръ, 

СН 3 .С(0Н):СН.С0АН б 


(формула пеггредѣльпаго спирта: „еноловая" форма) не извѣстенъ, но существуютъ 
многія произвол пня ацетъ-уксуспаго эфира (папр. алкиловыя п ацетпдовня) п 
притомъ двухъ изомерпыхъ формъ, напр.: 


СНз-СО-СН-СОА^ 

I 

ОО.ОНз 

производное р* кетоновой 
кислоты: ді ацеть-у ксу о • 
пнй эфпръ. 


□ СН$-С: 0Н*С0 3 С 2 Н 6 
О-СО-СНз 

ацетатъ окспкротоповаго 
эфира. 


Это свойство §• кетоновыхъ эф яровъ реагпроватъ въ смыслѣ то одпой, то 
другой пзъ двухъ изомерпыхъ формулъ (въ впдѣ сішрто-кислотъ), называется 
псесдомеріею п.тп таятомеріею (Бутлеровъ, Ж. 9 (1), 38; Лауръ, В. 19, 730; 
затѣмъ В. 23, 1856; 27, 2396; 29, 1006; 30, 1779; А, 291, 25 я 247). 

Подобно ацетъ-уксуспому эфиру реагируютъ п мопоалкп.ть-ацетъ-уксусшзе 
зфпрн, СНу СО* О НК «СОА ^5 двухъ тавтомерныхъ формъ, но пе діалішлъ- 
ацетъ-уксуепые эф при, СН 3 »СО*СВэ ‘СС^СаН*. Тангомеріл наблюдалась всегда 
только падь такими р-кетоповыып эфирами, въ которыхъ при а*углеродвомъ 
атомѣ имѣется еще водород пнй атомъ. Аналогичное отношеніе проявляютъ близко 
стоящіе къ Р-кетоповнмъ афярамъ—1,3»дк кетоны, К*СО»СН 3 *СО*К, тогда 
какъ а- плп 1,2-кетоновыя кислоты или 1,2-дпкетопн (ацетилъ-муравытнал кис¬ 
лота, СН 3 • С > • СООН, діацетплъ, СН 3 *СООО-СН 3 ), а тайке и у- п.тп 
1,4-кетояовыя кпслоты и 1,4-дикетоны (яевулпновая кислота, СНз-СО-СН^-СНз» 
С0 3 Н, ацетонидъ-ацетонъ, СНг-СКЬСН^СНэ'СО'СНэ), пе ноказываютъ тав- 


томеріп. 
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Атомпал группа •—СО—СН—СО— является слѣдовательно характер пнмъ 

I 

ирпз пакомъ большаго класса таптомери о реагирующихъ веществъ ((Э- плп 1,3-кето¬ 
новыхъ эф про въ, 1 , 8 -ди кет он о въ, фдороглюцшіа н т, д.); всѣ они содержат?» но 
меньшей мѣрѣ одипъ водородпый атомъ, который вслѣдствіе пен осредствеппято 
сосѣдства двухъ отрицательныхъ группъ (ацетила, карбэт оксида п т. д.), стано¬ 
вится „подвшкпимъ" или „способнымъ перемѣщаться*, такъ что атом пая групцп- 
ровка —і О-СИ—СО— можетт», хотя бы только времепоо, перегруппироваться 

въ соотвѣтственную еполовую форму: ~С(ОН)—С—СО—*. 

Эта форма гѣмъ устойчивѣе, чѣмъ сильнѣе отрпцатедьпыц характеръ вводи¬ 
мыхъ атомныхъ грушіъ (правило Жлайсена, В. 25, 17СЗ), ггрпчемъ радпкалы: 
карбэтокештц беуэоилъ, ацетилъ, этоксалилъ (— СО’СО^СД,) и форыплъ пред¬ 
ставляютъ рядъ, въ которомъ этогь характеръ послѣдовательно усиливается. 

Тавтомерію проявляютъ затѣмъ еще: ціаппды, ціановыя соли, мочевтш, суль- 
фомочевииы, аьшды, тіоамиды п ампдпны одиоосвовыыхъ кислотъ, мочевая кис¬ 
лота, пзатпвь' ппрпдопъ, карбо стирилъ п пиразоле повил производныя. 

Для объясненія тавтомеріп предяожепа гипотеза, что пзъ двухъ предпола¬ 
гаешь/* атом пыхъ группировокъ можетъ существовать только одиа, тогда какт* 
другая такъ неустойчива, что опа тотчасъ аіе, самопроизвольно перегруппировы¬ 
вается въ первую; эта иеустоіічпвая группировка паэываетсл псевдоформою 
(Вайеръ). 

Другою попыткою обълеппть тавтомерію является гипотеза Лаара, прини¬ 
мающаго колебательная двнжепія. По Лсшру въ тавтомерпыхъ со ед п неніяхъ во¬ 
дородный атомъ находится въ колебателъпомъ движеніи, причемъ соотвѣтствую¬ 
щимъ образомъ перемѣщается связь, такъ что этимъ соединеніямъ пельзя прида¬ 
вать опредѣленную ко петиту ціоппую формулу; тавтомериыя соединенія должны 
быть разсматриваемы какъ смѣси двухъ л::ояерпыхъ формъ, которыя находятся 
въ постоянномъ п попередѣниомъ про вращеніи одной въ другую. 

Бъ нѣкоторыхъ случаяхъ однако «жъ удалось лзолі ропать обѣ формы (А. 133 г 
129), которыя отличаются другъ отъ друга пе только по фпзпчеекпмъ свойствамъ, 
но п по реакціи съ хлорнымъ желѣзомъ, по степени кпслотпости и т. д. п кото¬ 
рыя большею частью могутъ бмть легко превращены одна въ другую. (Присут¬ 
ствіе енпрта дѣйствуетъ „кетпзпрующнмь образомъ*. В, 32, 2320'), Вслѣдствіе 
этого легко совершающагося иеремѣщепія связи (т. е. про походящей десмотро¬ 
піи) пзомерішл соединенія водобпаго рода называютъ г десммпропически-шо т 
мерными * . 

Изслѣдованіе и сдобныхъ случаевъ изомер іс дѣлаетъ вѣроятнымъ, что всѣ 
эти со един е пія нмѣютт» ъъ кристаллическомъ состояніи опредѣленную структуру, 
тогда какъ въ растворенномъ и расшавлсппомъ состоя и Іяхъ къ пумъ ирвмѣ- 
пима гипотеза .Іаара о колебательномъ двпжеиіп. Отъ скоростп, сі> которою оба 
десмотроппчески-пзомериыл соединенія иревращаются другъ въ друга, зависитъ 
возможность раздѣленія обоихъ /десмотропическихъ формъ (А. 313, 129). Эта 
скорость перегруппировки въ расилавлеипомъ состоянія большею частью очень 
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велика; но въ близи точки нлавлеція опа часто такъ мала, что отдѣлепіе десмо¬ 
тропическихъ пзомеровъ оказывается возможнымъ. 

Въ новѣйшее время при изучепіи этпхъ интересныхъ явлепііі стали примѣ¬ 
нять, кромѣ химическихъ методовъ (Байеръ, Клайсспъ. Михаэль, Лешанпь 
и др.), таіиісе п методы физическіе (Брюль, Лерігипъ). 

Способы полученія. 1) я-Е&поиокислопш образуются при омыленіи щаитт- 
стыхъ соединеній кислотныхъ радикаловъ (Жлаисепъ п Шаді/элль), (стр. 214): 

СН 2 .СО*СН 4- 2 Н 2 0 *— СН 3 *С0-00-0Н -ь ки п , 

ціанистый ацетилъ нировиц Оградная кислот. 

0ТПМВ способомъ полученія опредѣляется и конституція данныхъ веществъ 

2 . Аѵ/втъ-уксусная кислота и другіе (З-кетопо-влслоты полу¬ 
чаются въ видѣ эфігровъ при дѣйствіи металлическаго натрія 
или этилата натрія па уксусно-этиловый эфиръ и его го¬ 
мологи: 

он 3 • со ■ 00 2 п 5 +СН 3 . со ■ ску-і. = 

= СНз • СО • СЕ, • СО • 0С,И, + С,Н, • ОН 

При этомъ, какъ полагаіотъ Елаіісепъ и Лоумэнъ (В. 20, 651), перво на¬ 
чально образуется продуктъ присоединенія этилата натрія къ уксусному эфиру 
(ирц примѣненіи металл нческаго натрія эти лагъ образуется въ пеболывомъ ко¬ 
личествѣ, какъ продуктъ побочпой реакціи). Это соедпиеиіе, которое можетъ 
бить разсматриваемо какъ производное ортоуксусиоіг кпелоти (стр. 239 и В. 
26, 2730): 

си., —сС-о-сль, 

х 0Ла 

затѣмъ реагирует*!» со второй частицей уксуснаго эфпра, отщепляя двѣ частицы 
этиловаго спирта: 

СН :1 -С(ОСЛУо(<Жа) + СНз-СО-ОСаН.. = 0*11^ О 0 + 2 ОД-,* ОН. 

натріевое соединеніе 
ацеть-уксуснаго зс|>пра. 

Тактикъ образом!, получается натріевая солъ ацетъ-уксусыаю эфпра 
изъ которой уксусная кислота выдѣляетъ самый эфиръ въ свободномъ состояніи 

При образованіи ацетъ-уксуспаго эфира, слѣдователь по, одна частица уксус- 
паю эфира дѣйствуетъ на другую такую же частицу. Дѣйствительно извѣстно не 
мало аналогичныхъ реакцій, совершаюіцпхсл прп посредствѣ этплата натрія плп 
металлическаго натрія, причемъ двѣ войішодѣпечъующіл частццн кислотныхъ 
эф ировъ различны (В, Вислгщенусъ, А. 246. 306). 

Такъ, щавелевый и уксусный эфиры реагируютъ, образуя эфиръ двуосповиоп 
кето по кислоты (см. ппже), о ксалплъ-уксусный эфиръ: 

I* 


Вмгктсехъ. Орііввчѳскад хяѵів 3-е вд. 
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IX. Многоатомныя одноосновныя кислоты. 


соосен* 

) ' + СН Г СООСЕН* гг= со ос 2 н 5 . со»сн 2 • СО • ОСЛІ 5 + С 2 И 3 ОН, 

СО О С 2 Нз о ксал н дъ- у асу сны й эф ир ъ 

(пли его исев доформа стр. 271). 

Далѣе, подобнымъ же образомъ, кислотные эфиры легко реагируютъ съ ке¬ 
тонами, образуя дикетош (Клайсспъ): 

СН 3 -СО-ОС 2 Н 5 + ОЫ Г СО.СН 3 = СЫ 3 -СО*СН 2 *СО‘СИ 3 -{- С а Н 6 -ОН. 

ацетнлъ-ацетонъ 
(плн его псевдоформа). 

Еслп примѣнять муравьиный эфпръ (плп орто-муравьппвш, В. 26, 2729), то 
получаются аналогичнымъ образомъ о кспметп леновыя соединенія (стр. 269), струк¬ 
турные изомеры кетопо-алдегпдовъ, папр., съ ацетопомт.—окспметпленъ-ацетопъ: 

ІІ.СО.ОС 2 Н 5 + СН^СО.СИ 3 пг СЕ(ОН) :СН-СО*СН 3 + СЛ*І 5 -0І*І. 

мурапьни и и эфцръ оке пыетпл е пъ-ацето пъ. 

8 . Высшіе гомологе ацетъ-уксуспаго эфира (?-кето по-кнслоты) легко полу¬ 
чаются пзъ него дѣйствіемъ этплата натрія п галоидныхъ соедппеиій ал кпловъ 
(стр. 277). 

4 к ГСрп осторожномъ окисленіи вторичныхъ сіщрто-ххьслопъъ также обра¬ 
зуются кетопо-кислоты: 

СН 3 -СН(ОН).СО-ОН-ЬО = СІІ 3 »СО-СО.ОН-І- ІЬО 
молочная нес лота ппровнп оград пал 

кпелота. 

5. Частные способы полученія см. ппже, 

Свойства (см. выше): 1 . Тогда какъ а- п у-кеи он о-кислоты ностояины и от¬ 
части даже перегоняются безъ разложенія, і--кетопо-і;пслоты, напротивъ, въ сво¬ 
боды оъгь состояпіп весьма пепрочны п очень легко распадаются па угольпую глс- 
доту н соотвѣтствующіе кетона. 

2) При возстановленіи кетонокнелоты переходятъ къ соотвѣтствую¬ 
щія вторичныя спирпьокислоты; одпако, у-кетопо-кислоты вмѣстѣ оь тѣмъ вы¬ 
дѣляютъ воду о вмѣсто еппрто-впе.тотъ даютъ соотвѣтствующіе имъ у -лактоны. 

3. Въ эфир ахъ [і-кет оно-ки слотъ одинъ атомъ водорода легко 
замѣщается металлами ; такъ наир. , ацетъ-уксусшй эфиръ 
0 4 Н 5 0 3 (С 2 Н 5 ) съ этилатомъ натрія даетъ тщто-ацетъ^ксус- 
иый ѳфиръ, С 4 Н 4 НаС 3 (С 2 Н 5 ). 

4. Синтезъ высшихъ (3-кетоно-кислотъ и 

5. расщепленіе [3-кетопо-кислотъ съ образованіемъ кото новъ 
или кислотъ: см. ниже при ацетъ-уксусномъ эфирѣ. 

6 . Кетопо-кислотд характеризуются весьма разнообразными ремцгяли 
угмотпепія; такъ папр., (Э-кетопо-кп слоты съ а пили помъ даютъ хп волн по выл 
произведшая, а съ фенпдъ-гпдразппомъ —производныя пиразола. 



Ацетъ-уксусная кислота, 


27э 


1. Пировииоградная кислота, С в Н 4 0 3 иди 0Н 3 *С0* 
-С0 2 Н, жидкость, легко растворимая въ водѣ, въ спиртѣ и въ 
эфирѣ, кипящая между 165—170°, лишь слегка разлагаясь; 
обладаетъ запахомъ уксусной кислоты и мясного экстракта. Ниже 
9° затвердѣваетъ. 

Полученіе: 1. Сухою перегопкою випной или виноградной 
кислоты (откуда и происходитъ названіе ея). 2. Окисленіемъ мо¬ 
лочной кислоты марганцово-кислою солью. 3. Омыленіемъ ціани¬ 
стаго ацетила. 

Пировииоградная кислота проявляетъ склонность къ гголиме- 
ризаціи. Соли ея трудно кристаллизуются, водородомъ въ моментъ 
выдѣленія ова возстановляется въ этилидеио-молочиую кислоту; 
этой реакціею, а также полученіемъ изъ ціанистаго ацетила опре¬ 
дѣляется конституція пиров ипоградыой кислоты. Способность уплот¬ 
няться, свойственная кетонамъ (стр. 174), ясно выражена въ 
пнровиноградной кислотѣ; этимъ путемъ изъ иея получаются про- 
пзводныя бензола (В. 5, 956), а въ присутствіи амміака—пири¬ 
диновыя производныя. Оь ароматическими углеводородами пирови- 
иоградпая кислота уплотняется подъ вліяніемъ сѣри ой кислоты, 
подобно кетонамъ. (В. 14, 1595). 

Тѵь пропав о Алымъ ішровнпоградлоп кисло тн долженъ быть лрпчпелепъ ци¬ 
стинъ, двусѣрппстое соеднііепіе (аналогичное двусѣрнпстоьгу зтплу) 

цнетепна, амико-тпіомолочной кислоты. С 2 Н 3 (ШІ 2 ){8И)(С0 2 Н). Цпстшгь встрѣ¬ 
чается въ мочевыхъ осадсахъ и шшяхъ (В. 18, 258). 

2. а-ИетокасдВнаа инспота, СН 3 *СНз*С0*С0 2 Н, похожа на. предыдущую. 

3, Адетъ-уксусная кислота, р-кетомасляшія кислота, 
0Н 3 • 00« СН 2 ■ 00 2 Н. Въ свободномъ состояніи эта кислота обра¬ 
зуетъ жидкость сильно кислой реакціи, смѣшивающуюся съ водою, 
а при пагрѣваиіи уже распадающуюся па ацетонъ и угольную 
кислоту. Опа получается осторожнымъ омыленіемъ ея этиловаго 
эфира (см. ниже: В. 15, 1326, 1871). Водный растворъ ея 
окрашивается желѣзомъ въ фіолетово-врасиый цвѣтъ. Натріевая 
или кальціевая соль находится иногда въ мочѣ (В. 16, 2314). 
Ацогь-уксуеиая кислота можетъ быть разсматриваема, какъ аце- 
тонъ-карбоиовая кислота, С 3 Н 5 0(С0 2 Н). 

Этиловый - эфиръ этой кислоты, адетъ-уксусный эфиръ, 
СН 3 • 00 • 0Н 2 «С0 2 «С 2 Н 5 , получается въ видѣ натріеваго сооди- 

18 * 
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IX. Мпоголтомныя ОДНООСНОВНЫЯ КИСЛОТЫ. 


ненія при дѣйствіи металлическаго натрія іші этилата натрія па 
у ксу епо -эті гл о в ыіі эфпръ (см. выше; Гейтеръ 1863; Франкладъ 
н Душа): 

2 СН 3 . СО • 00 2 Ы. + НаО • С,Н Г) — 

= СН,. СО • СШа-СО-ОСД, + 2 С„Н,ОН. 

Разлагая кислотою натріевоо соодпнѳпіе, получаютъ самый 
эфпръ, въ впдѣ жидкости средней реакціи и пріятнаго плодоваго 
запаха, трудпо растворимой въ водѣ, легко—въ спиртѣ и въ 
эфпрѣ, кипящей при 181°. Водпьш растворъ окрашивается хлор¬ 
нымъ желѣзомъ въ фіолетово-красный цвѣтъ. При кипяченія со 
щелочами ацетъ-уксусный эфпръ расщепляется: если примѣнять 
разведенный растворъ щелочи или баритовую воду, или же раз¬ 
веденную сѣрпую кислоту, то главиымн продуктами разложенія 
являются угольная кислота, ацетонъ и спиртъ („ кетонное рас¬ 
щепленіе 1! ): 


СИ;. • СО- СН, • С0 2 (С,Ы.) + Н о 0 — 

СН, • СО • СН,+ СО,, + НО • С 2 Н Гі . 

При дѣйствіи же крѣпкаго спнртоваго раствора щелочи, полу¬ 
чается главнымъ образомъ уксусная кислота: двѣ частицы изъ 
одной частицы ацетъ-уксуснаго эфира (..кислотное расщепленіе", 
Вислицет/Со): 

СН, • СО • СН.,. СО..(С,Н я ) + 2 н.,0 ™ СН, • СО. он + 

+сн,. СО ♦ ОН +но'. С 2 Н Г 

Конституція. Свободному апетъ-уксуспоиу эфиру принадлежитъ кето пиал 
формула СН^СО-СНз.СО.ОСДз, въ особенности ца осповакіп сравігенія 
его съ 5-окси-акриловимъ эфиронъ (стр, 271). въ которомъ дока:«шо нрпсутсівіе 
оксаметнлеиовои груггнвг, С(ОН), (В. 25, 1041, 1776), Натріевому же соединенію 
его, приписывается форвгу.та СН^С(0> т а): СИ*С0*0&Н- { ср. выше стр. 271. 

Въ ацетъ-уксусномъ эфирѣ одинъ атомъ водорода легко 
замѣщается металлами ( Гейтеръ; Конрадъ, Айн. 188, 209): 
Натріевая солъ образуется при дѣйствіи ацетъ-уксуепаго эфира 
на металлическій натрій (выдѣляется водородъ), пли же при смѣ¬ 
шеніи спнртоваго раствора этого эфира съ растворомъ этилата 
натрія въ количествѣ, требуемомъ теоріей: 


С 4 Н,.0 3 (С 2 Н.) + С 2 Н 5 • ОНа = Сдаа0 3 (С 2 Н 8 ) + С,Н.. ОН; 



АЦСТЪ-УЫОУСНЬШ эфиръ. 


2 77 


■бѵіагодаря этому свойству, ацетъ-уксусный эфиръ растворяется 
въ разведенныхъ щелочахъ, вновь выдѣляясь изъ раствора ки¬ 
слотами. 

Натріено-ацетъ-уксусный эфиръ, СН Ч • СО • СНЫ а • 

• СО а С 2 Н а , образуетъ длішныя иглы пли бѣлую, рыхлую массу 
съ матовымъ блескомъ. Мѣдная соль кристаллизуется въ видѣ 
свѣтло-золеныхъ иглъ. 

Алким-замѣщенныя производныя ацетъ-уксусной шслоші. 
Въ натріевомъ соединеніи ацетъ-уксуспаго эфира металлъ легко 
замѣщается спиртовыми радикалами, нри дѣйствіи іодпстыхъ 
или бромистыхъ алкиловъ; галоидъ нрн этомъ соединяется съ 
натріемъ. Такимъ образомъ иолучаются наир,: 

Метилъ-ацетъ-уксусный эфиръ, СН 3 • СО • СН(СН 3 ) • 

• С0 2 (С а Н 3 ); этилъ-ацетъ-уксусный эфиръ и т. д. Въ 
этихъ соединеніяхъ водородъ опять можетъ быть замѣщенъ на¬ 
тріемъ, а послѣдній — въ свою очередь алкиломъ и тогда полу¬ 
чаются двузамѣщеиныя алкило-нроизводшля ацетъ-уксуснаго эфира, 
папримѣръ: длметилъ-ацетъ-уксусиый эфиръ, СН 3 *СО« 

• С(СН„)., • С0 2 (С 2 Н.); метилъ - этилъ - ацетъ - уксусный 
эфиръ,' СН 3 ‘. СО • С(СИ 3 )(С 2 Ы.) • С.,0(С.Д-). 

Эти аліѵіілъ-ацетъ-уксусиые эфиры вполнѣ сходны съ обыкно- 
вениымъ ацетъ-уксуснымъ эфііромъ; но діалкгыъ-ацетъ-уксусные 
эфиры не образуютъ натріевыхъ солей п нс растворяются въ 
щелочахъ безъ омыленія, такъ какъ въ нихъ нѣтъ подвижнаго 
водороднаго атома, Всѣ они также подвергаются или „кетонпому", 
или „кислотному" расщепленію (см. выше; А. 190, 275): въ 
первомъ случаѣ вошедшіе въ частицу алкилы остаются при ацѳ- 
тонномъ остаткѣ, во второмъ—нрн одной изъ кислотныхъ частицъ; 
слѣдовательно, получаются пли алкилъ-ацетонъ (гомологъ ацетона) 
или мкллъ-уксусная кислота (гомологъ уксусной кислоты). Такимъ 
образомъ, эти реакціи оказываются превосходнымъ ■способомъ 
синтеза одно- или дву.замѣщенныхъ ажиловшъ производныхъ ке¬ 
тоновъ и кислотъ: 

1. СН 3 • СО ■ СЕК' • СО.,(С.,Н э ) + Н.,0 = 

= СН 3 . СО • СШШ/ + НО . С,Н. 4- С0 3 ; 

2. СН 8 .СО'СКВ''СО а (С,Н 6 Н-2Н.О = 

= сн 3 .'со . ОН +СШШ' • со а н + но . с 2 н ; . 
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X. Двуосновныя кислоты. 


(К, К' = спиртовые радикалы: ей. работы Вислиценуса и его 
учениковъ, Алл. 186, 16І и слѣд.). 

Аналогичнымъ образомъ съ частицу ацетъ-уксусыато эфира могутъ быть вве¬ 
дены, вмѣсто ал ішловъ, кислотине радикалы, причемъ смотря но условіямъ 
опыта (В. 33, 3773) получаются различныя соединенія. Напримѣръ, при дѣйствія 
хлористаго ацетила: ацетилъ-окснкротоіювый эфиръ, СН 3 »С(0*С0»СН 3 ): Сіи 

• СОуСЛ*І 5 плп изомерный съ ппмъ: діацетъ-уксусный эфиръ, (СН 3 *СО) 9 СН« 

• С0 2 С 2 Ы 3 ; прп дѣйствій хлороугольнаго эфира, СЪСОоСЛІ- (сы. ншке), рядомъ- 
съ ацетн л ъ • м ал оно в ы и ъ эф иромъ, (СЩ • СО) • СН( СО 2 С и В ь ) 2 : и реи му ще ст пеп и о 
к ар бэтонс н -к ро т о н ов ый эфиръ (стр. 271), производящійся отъ псевдоформы иатріепо- 
а цето-у ксу сиаго эф пра; прп дѣ п стві п мол обромъ- у к су сі іаго эф пра, С Н^г • С0 2 ( С 2 Н : ,); 
ацет илъ»яіі тарный эф иръ, СН 3 • СО • СН(СН 2 • СО 2 С 2 II-)(С0 2 С 2 Н г> ), ( саг, малоповую 
п янтарную кислоты; синтезъ дву основныхъ іш слотъ); прп дѣйствіи о рт ому равьп па- 
го эфира, въ ирпсутствіц уксуснаго апгпдрпда: этонсимвтилеііѵацотъ-унсуспый 
эфиръ, СИ 3 »СО*С: (СЬЬ0С 2 Н5)С0 2 С 2 И 5 (ср. А. 297, 10) п т. д. Прп дѣйствіи 
іода и а иатріевое соединеніе а цеть- уксус наго эфира происходитъ интересный 
діацетилъ-шітарный эфнръ, существующій въ нѣсколькихъ десмотропическихъ фор¬ 
махъ (ср, напр. В. 27, ІІ55; А. 293, 36); 

СН 3 .СО.СННа*С0 2 СЛІ 5 ^ __ СН г СО.СН.СО 2 СЛ*І 0 ^ 

СИ 3 -СО‘СЬ^а.СО и С 2 Н 3 ’ ** “ СИ 2 .СО*СН.СОлСЛі в + 2 1 * * 

Муравьиный алдегпдъ п а цеп,- уксусный эфиръ, въ присутствіи акшшаго 
оспованія, ваігр., діэтпдамппа, соединяются, образуя метиленъ- б пеъ • ацетъ-у ксу си ый 
эфпръ, (см. ниже),! 

При у іи о гне иі п ст, а цето и омъ 11 олучается из оп ропп. і идо і іъ-а цет і. • у ксу с п и й 

9(|шріі сн,;-со-с ^сасін- < в - 30 ’ 48І > 

Прп дѣйствіи амміаки па ацегь-угхусііыіі ифиръ образуется амідоьротонооый 
эфиръ: СИ 3 *0(>"Ип): СИ*С 0 2 С 2 Ы 5 , полученный въ двухъ, павѣрпое, фнзпчесик 
пзомерпыхъ формахъ (А. 314, 200), 

Обмѣномъ водорода метиленовой группы на хлоръ образуются моно- ндк- 
х л о ръ-ацетъ-у к су сны в эфиры, также въ высокой степей и способные въ реакціямъ. 

Затѣмъ оба метиленовые водорода могутъ замѣщаться изогштрозогруапою- 
(И «ОН, нрп дѣйствіи азотистой ішслоты) п ішпдпою группою КИ, Ср» Ани. 
226, 204. 

4. Левулиновав кислота, С & Ы 8 0 3 плп СНз^СО-СНд-СНу-СО.,!!. Листоватые 
кристаллы, влавящіесн прп 33°, шшдщіе при 239°. Образуется изъ тр ост пиковаго 
сахара, фруктозы, клѣтчаткп, камеди, крахмала п другихъ углеводовъ при дѣй¬ 
ствіи кислотъ (Апп. 17Б, 181; 206, 207); получена п спптетичесіш» Относительно 
конституціи ея см. А. 266, 814. Примѣняется вт, ситцепечатномъ дѣлѣ н для нрп- 
готовлепіл жаропоппааюпіаго средства антитермпна (гл, XXI П.) 

5. у-Ацетѵмасланая кислота — продуктъ расщепленія дпгпдрорезорцшіа 
(В. 28, 2348). 

Оксиментиловая кислота, Сі^И^О^ изъ ментопа (ср. В. 29, 27/ 
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X Двуосновныя КИСЛОТЫ. 

Двуосновными кислотами называются кислоты, образующія съ 
одноатомными основавшій по два ряда солей (среднія и кислыя), 
по два ряда сложныхъ эфпровъ, хлораштщридовъ, амидовъ и т. д. 
Двуосновныя кислоты, въ строгомъ смыслѣ, па основаніи теоріи 
характеризуются присутствіемъ двухъ карбоксильныхъ группъ въ 
частицѣ. 

Эти кислоты могутъ обладать или тсшо кислотнымъ харак¬ 
теромъ или же вмѣстѣ съ тѣмъ характеромъ спиртовъ 
(какъ молочная кислота); въ послѣднемъ случаѣ онѣ содержатъ, 
кромѣ карбоксильныхъ группъ, еще спиртовые гидроксилы. Въ 
виду этого различаютъ двуатомныя двуосновныя и трехъ-, че¬ 
тырехъ- и выгае-атомныя дву основныя тслоты . Затѣмъ ки¬ 
слоты эти могутъ быть предѣльныя или непредѣльныя. 

Наконецъ, двуосповныя кислоты могутъ быть вмѣстѣ съ тѣмъ 
алдепідпми, кетойами и т. д. 

Угольная кислота, также двуосповиая, будетъ разсмотрѣна от¬ 
дѣльно. 


А. Предѣльныя двуатомно-двуосиовныя кислоты, 

С а й, п _ а О*. 

Щавелевая к. С 2 Н Э 0 4 . Адппниовая к. Оебаіпірогая к. Оі 0 Н і 8 О 4 . 

Млаоновая к. СзН^. Пшлеіпновая к. С 7 Щ 2 О 4 . Брассндовая к. 

Яитарпая к. С 4 Н и СѴ Пробковая к. СвНцО.,. Роцелловая е. 

Ппровпипал к. С-Не0 4 . Депаргпловая к. С & Н ІС 0 (і . Дпдетгыъ-ыало- 

повал к. СззН с 5 0 (1 . 

Щавелевая впсяота можетъ быть разсматрвваема какъ свободішй карбоксилъ 
(СО»ОН) 2 ; гомологе ея суть дпкарбоповыя кислоте предѣлышхъ углеводородовъ, 
ьгапр., малоновая— метав ъ-д скарбу новая пи слота, СН 2 (С 0 2 Н )2 п т. д. 

Кислоты этого ряда—твердыя кристаллическія вещества сильно 
ішелаго характера, большею частью легко растворимыя въ водѣ. 
При нагрѣваши этихъ кислотъ въ отдѣльности въ большинствѣ 
случаевъ образуются аигидриды или происходитъ отщеплеше уголь¬ 
ной кислоты (стр. 281); но въ разрѣжеюіомъ пространствѣ онѣ 
улетучиваются безъ разложепш. 
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Полученіе. 1. Окисленіемъ двуиорвіишыхъ шшоловъ 
(см. табл, на стр. 247), первичныхъ окешшслотъ п вообще мно¬ 
гихъ сложнѣйшихъ соединеній, каковы жиры, жирныя кислоты, 
углеводы. 

2. Омыленіемъ соотвѣтствующихъ антриловъ; такъ, щаве¬ 
левая кислота пзъ щапа: 

СД, + 4Н а 0-С а Н а 0 А +2Ш„; 

янтаріш кислота изъ ціанистаго этплепа (стр, 252): 

СЛ(СН) а + 4 н,0 = ОД 4 (ОО а Н) а + 2 ш 3 . 

Такъ какъ ціанистый этиленъ ііроиз і*о д п ое г ли кола, то превращеніе его іѵя 
яп тарную кислоту л ил летел синтезомъ кислоты, еодер;кащеЙ два лптнпхъ атома 
углерода изъ гликоля, т. е, обмѣномъ двухъ гпдроксплопъ ші два карбоксила плк 
(посиеиншгь) присоединеніемъ двухъ карбоксиловъ цъ этилену. 

2а. Омыленіемъ ідепо-замѣщониыхъ жирныхъ кислотъ (стр. 
208), а слѣдовательно изъ гадоіідозамѣщепныхъ жирныхъ ки¬ 
слотъ. Танъ, хлоръ-уксусиая кислота (стр. 209; черезъ провра¬ 
щеніе въ щанъ-уксуенуго) даетъ малоновую кислоту (стр. 285); 
^-іоді»-(щанъ)-иропіоиовая— обыкновенную, а а-іодъ-(ціаіп»)-иро- 
піоиовая— этплидепъ-яитариую кислоту (стр. 287). 

Такимъ образомъ изъ каждой окси кислоты, обмѣномъ гидроксила на карб¬ 
оксилъ, а слѣдовательно (косвенно) и изъ каждой жирной кислоты, обмѣномъ водо¬ 
рода на карбоксилъ можетъ битъ получена дву основная кислота. 

3. Гомологи малоновой ші слоты хюгутъ быть получены изъ 
нея посредствомъ ряда реакціи, вполнѣ отвѣчающихъ синтезамъ 
помощью ацетъ-уксуенаго эфира (см. ниже стр. 286). 

За. С п п т е з ы помощью а ц е т ъ • у к с у с и а г о э і|> п р а также ведутъ 
кт, образ о ва пію дву основныхъ кислотъ; упомянутыя па стр. 278, „ ацетил ъ-мал о- 
иовая“ п „ацетилъ* я ктариал и кпетоты, отщепляй ацетилъ (пи с лоти ое расщепле¬ 
ніе), даютъ первая—малоновую, вторая—янтарную кислоту. 

4. Илъ м о и о і* а л о п д о з а м ѣ щ е им ы х ъ ж и р п и х ъ кислотъ прям* 
прп дѣйствіи мелко распредѣленнаго серебра (соединеніемъ двухъ молекулъ, 
В. 28, 2442). 

5. Высшіе гомологи могутъ быть получены электролизомъ афиро-иадіевыхъ 
солей (стр. 287) простѣйшихъ кпсяотъ, иапр.. адБПпиовал кпелота пзъ эф про¬ 
ка ліевой содп янтарной кислоты (А. 261, 107): 

2 СОлСЛЪ,.СНо.СІЪ,. СОД + 2 Н-.0 

СО,С,И-. (СІЦ<. СОХДГ. + 2 КЕСО а + Н,. 

С. Другіе способы иолучепія см, прп литариой кислотѣ. 



Двуатоішо-двуосііовпыя кислоты. 


■2Н І, 

Конституція кислотъ С л Н 2й _ 2 0 4 въ большинствѣ случаевъ 
легко уясняется на основаніи вышеприведенныхъ способовъ полу¬ 
ченія ихъ, въ особенности 2-го и 3-го. Между ними различаются 
двѣ группы: собственно „малоновыя кислоты": малоновыя и ал- 
кило-замѣщеииыя производныя ея (стр. 286), въ которыхъ оба 
карбоксила связаны съ однимъ атомомъ углерода: 

0Н 2 (00 2 Н)„ К - СН(С0 2 Н) 2 , КВ' • С(С0 2 Н) 2 , 

я затѣмъ обыкновенная янтарная кислота съ ея гомологами, въ 
которыхъ карбоксилы связаны съ различными атомами углерода. 

Двуатомпис остатки, соединенные съ двумя кислотными гидрокепдамш С.,0 У 
гг: „оксалилъ„малонилъ % СДІ^О., „сукцинилъ 4 —называются ради¬ 
калами двуосповиыхъ кислотъ. 

Изомеріи. Для щавелевой п малоновой кислотъ изолеровъ 
ие извѣстно п по теоріи ихъ не должно бить. Янтарная кислота 

СН 3 -СО • ОН 

является уже въ двухъ изомерахъ: | и СН„"СН(СО. > Б).,: 

СН 2 -СО-ОН ’ ' 

первая отвѣчаетъ хлористому этилену, вторая— хлористому этшш- 
депу, съ замѣною двухъ атомовъ хлора двумя карбоксилами: въ 
виду этого первая называется „этплсиъ-яптариоіо", вторая — 
я этішіденъ-яіітариою“ кислотою. 

Такт, какъ ціанпстніі этиленъ монетъ быть иолучепч, іпзх хлорпстаго этилена, 
то указанная емоь этплені .-янтарной кнслоты съ хлористымъ этиленомъ подтвер¬ 
ждается опытомъ*, связь ;г.е ел изомера съ хлористымъ этпдпдешшъ не лонгеть 
бить доказана прямымъ епптезомъ, такъ какъ замѣщеніе ціаномъ иѣсколышхъ 
атомовъ хлора, связанныхъ съ однимъ атомомъ углерода (какъ въ хлорпстолп» 
этплпдеиѣ), ие происходитъ. 

Свойства. Двуосновиыл кислоты, въ которыхъ карбоксилы 
евязаиы съ различными атомами углерода, торяя воду : даютъ 
виутреігиіе ангидриды, Стремленіе къ образованію ангидрида 
при различныхъ дпкарбоиовыхъ кислотахъ очень различно, смотря 
по числу атомовъ, входящихъ въ составъ кольца при образованіи 
аигндрпда (ет. стр. 22). 

Пр ис утстві е аіе ти л о в в хъ группъ въ пасти цѣ сио й.. , ст ву егь о б раз о ва 11 іі* 
ангидрида (В. 26,1025). 

Такіе ангидриды образуются частью при нагрѣвапіп, частью при дѣйствія 
лтп хлор пета го фосфора, хлористаго ацетила плп хлоро клеи углерода па кис лоти 
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(В. 1881; 17, 1285). Ангпдрпды эти медлеяао соедпилются съ водою, превра¬ 

щаясь снова въ гидраты. 

„Малоновыя кислоты и (см. выше), иацротивъ, при пагрѣванін 
теряютъ, угольную кислоту, переходя въ одиоосповиыя жирныя 
кислоты; такъ, малоновая кислота даетъ уксусную. Аналогично 
этому, щавелевая кислота распадается на угольную и муравьиную. 

Эта реакція ыожетъ быть поставлена въ параллель съ обрядювапіемъ метана 
нзъ уксус пои д пслоты. 

Производныя двуосновиыхъ кислотъ (сложные эфиры, амиды 
п т. п.) обладаютъ тѣми же свойствами, какъ и соотвѣтствующія 
имъ производныя одноосновныхъ жирныхъ кислотъ; главный при¬ 
знакъ ихъ — это летая омыляемость. Они сопоставлены въ слѣ¬ 
дующей таблицѣ: 


вв 


Производ¬ 

ныя: 

Соли. 

Сложпые ' 

эфпры. 

Хлорацгп- 

ДрпДы, 

1 

Дштдн. 

Кислыя: 

і 

і 

с 0 ОКа 

^он 

кислая щапе- | 
лево - натріе¬ 
вая содъ. 

____ _і 

с 0 0С = Н з 

( - 2 и, 0 н 

этплЪ'ШВСле- : 

і 

вая кислота. 

СО 01 

-О(И) 

| извѣстенъ 

1 только въ в пдй 

нронавод- 

пыгь. 

! 0 0 

1 

оксашшовая 

I 

) кислота. 

і 

\ . 


і 

^О.Ча і 

п л ОСУЯ, 
Ъ2иа ОС а Н г> 

Й«8 ; 

1 

С 0 

Среднія: 

средняя щаве- 
лево- натріе¬ 
вая соль. 

і 

! щавелевый 

эфпръ. 

1 1 

| хлористый 

оксалилъ. 

і оксампдъ. 


Какъ и при школахъ, дѣло осложняется тѣмъ, что суще¬ 
ствуютъ н смѣшанныя производныя, ыапр. совмѣщающія функ¬ 
ціи сложнаго эфира и амида (оксамъ-этанъ, стр. 284) и что нѣ¬ 
которыя изъ этихъ кислотъ образуютъ имиды. 

Такіе имиды производятся отъ кислыхъ аммоніевыхъ солей, 
потерею двухъ частицъ воды: 












Щавелевая кислота. 
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рп СО-ОН 

ч - 4 со. он 



Я и тарная кпслота. Су ццн ппші дъ, 


Подобію амидамъ, опи легко омыляются. 


Щавелевая кислота (этапъ-дпкнслота), асіНшп охаіісшп. 
С 2 Н 2 0 4 -(- 2 Н 2 0. 

Извѣстна дав по, подробнѣе изслѣдована Ше&іе, 

Въ щщюдтъ находится во ыиошхъ растеніяхъ, особенно въ 
щавелѣ (Охаііз асеіозеііа), въ различныхъ видахъ Ешпох (КНСЩЩ 
Воіѳіліз (въ свободномъ состояніи), Заіісотіа (0 2 0 2 Ж 2 ), въ корнѣ 
ревеня (кальціевая соль) и т. д. 

Полученіе (ср. такаю стр. 280): 1) прямымъ соединеніемъ уголь¬ 
ной кислоты съ металлическимъ патріемъ при 360°: 

2С0 2 + №=;С 2 0 4 На 2 ; 

2 ) при быстромъ пагрѣвашіі (до 200°) муравьино-натріевой 
соли: 

2 НСОдКа = И а + С 2 0 4 На 2 ; 

8 ) ирн окисленіи сиирта маргапцово-каліевоіо солью; сахара, 
крахмала и т. п. азотпою кислотою, пли клѣтчатки сплав¬ 
леніемъ съ ѣдкимъ кали п натромъ (обычный способъ фабри¬ 
каціи оя). 

Частое образованіе щавелевой клслоты прп раздтннхъ процессахъ окисленія 
объясняете близкой связью ея съ угольной кислотою, копечпнаъ продуктомъ 
всѣхъ окисленій органическихъ веществъ. 

Щавелевая кислота образуетъ топкія, прозрачныя моноклппо- 
эдрнчсскія призмы, вывѣтривающіяся па воздухѣ, легко раствори¬ 
мыя въ водѣ, довольно легко н въ спиртѣ. При 101° плавится; 
при этой ліо температурѣ (равно и дѣйствіемъ 80°/ 0 -пой сѣрной 
кислоты) теряетъ кристаллизаціонную воду и переходитъ въ без- 
водпую кислоту, 0 3 0 1 Н 2 (плав. 189°), которая возгоняется, но 
при быстромъ нагрѣваніп расиадается на угольную и муравьиную 
кислоты (стр. 189), нлн иа угольную кислоту, окись углерода и 
воду. Послѣднее разложеніе происходитъ также при нагрѣваиін 
щавелевой кислоты съ крѣпкой сѣрной кислотою. 



234 


X. Двуосновшля кш:догы. 


СДО^СОз + СО+Н^. 

По отношенію къ азотной кислотѣ и хлору, щавелевая ки¬ 
слота постоянна; .марганцово-каліевою солью или перекисью мар¬ 
ганца, въ кисломъ растворѣ, она окисляется въ угольную ки¬ 
слоту: 

с * н А + 0 = 2С0 а +Н а 0. 

Соли и производныя. Щелочныя соли (кислыя и срод¬ 
ни) легко растворимы въ водѣ. Продажная „щавелевая еоль“ 
состоитъ изъ смѣси кислой соли и еще болѣе кислой соли со¬ 
става: 0 2 0 4 ШС‘ С а 0 4 Н а Н-2Н 2 0 (стр. 185). 

Кальціевая соль, С^СМ-ЩО (или ЗН 2 0), въ водѣ и 
въ уксусной кислотѣ нерастворима, образованіе ея служитъ важ¬ 
ной качественной реакціею на кальцій, равно какъ и па щаве¬ 
левую кислоту. 

Щавелевокислая окись сурьмы, подобно рвотному казнію, примѣняется ли 
красп .типомъ дѣлѣ, въ качествѣ протравы. 

Щааелево-ыелѣэнсто-каліевая соль, (С.ОДІ'сЛС. -г П : ,0, какъ силышй вооста- 
носитель примѣняется въ фотографіи („щаве лево -кислый про явите л ь“). 

Щавел ев о-этиловый зфиръ щавелевый эфцрЪу С^ОДСДІд).., не посредственно 
иолу чается изъ кислоты п спирта; живость. Щавелевое от иловый эфпръ, С^О^СИ;.)... 
таблички, плавящіяся при 51 е . Оба перегоняя» с л безъ разложенія, легко оыпмн- 
ютсл и обладаютъ ароматичнымъ запахомъ. ІТрп неполном. омыленіи среднаго 
эфира обрао> ется эфнро-каліевая соль, напримѣръ. эти лъ-щавс лево -каліевая соль. 
С,0,(Сда. изъ которой легко получаются, капъ самая этилъ-щавелевая кислота, 
СО^ССиІІ.ОЫ (легко с и ы плюща дел), такъ п х.і о ран гидридъ ея—хлористый этилъ- 
онсалнлъ, СОо(СЛІа) • СОС1* При дѣйствіи двухъ частицъ амміака на щавелевый 
эфпръ образуется о к сами дь, нрп дѣйствія одной частицы — смѣшанное крона- 
водное, океанъ-этапъ (см. пиже), согласно 4-му способу образованіи амидолъ 
(стр. 218 ). 

Хлористый оксалилъ, С : .0 : .С1 Л получается изъ щавелеваго эфира и пяти хлори¬ 
стаго фосфора; жидкость остраго запаха, кип. 70°. 

Оисамидъ, щавелевый амидъ, С у О^(КН 2 ).,, нормальный амидъ щавелевой 
и и слоты, образуется, наир., при перегонкѣ щавелевс-аышіачлоіі соли (стр. 218 д* 
затѣмъ также не пол нимъ омы лешемъ ціана. Бѣлый кристаллическій порошокъ. 
Какъ и всѣ амиды, онъ легко омыляется; отнятіемъ воды превращается въ ціанъ 
и т. д. 

Оксамидо-ннслота, С : .0*(КЯ.,)(0Н). спелый амидъ (ашідо-кнедота) щавелевой 
кислоты, образуется при иагрѣваніи кислой щавелево-аммоніевой соли. Кристал¬ 
лическій порошокъ, трудно растворимый ігь холодной водѣ. 

Он с аыъ- этанъ, оксамииов о - э гнилое *л й оф и}} ъ , СО( N1 1 : ) -СО* ОС^Н*, (с м % 
выше), бѣлыя призмы»- 
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Ди метилъ • онсаиидъ, СО(КЫСИз)*СО(КНСЫ 3 ), соотвѣтствуетъ оксаъшду 
(стр. 140). 

Димстиаъ - онсамидо - этиловый эфиръ, СО^СИ^-СО-ОСзНь, еоотвѣт- 
ствуетъ оксаж» -этапу (тамъ-же). При, дѣйствія нятяхлорпстаго фосфора с к самъ - 
этапъ превращаете* въ ціанъ-угольный эфиръ, СХ-СО«ОС 2 Н Г| , жидкость остраго 
запаха, которая должна быть разсматриваема какъ половпшіын иитрилт. щавеле- 
ноі*і кпслоты. 

00-^ 

Оксимидъ, \ .НЕ, образуется ттрп дѣііствіп пятпхлорпстаго фосфора па 
СО / 

оксамидовую кислоту. Безцвѣтныя призма средней реакціи, очень мало раеіво- 
рігмнл въ холодной водѣ. Горячей водою быстро опыляется, а амміакомъ пре¬ 
вращается въ оксанядъ (В, 19,3228). 

Язвѣстпп также ?ми до-хлориды, им идо-хлориды п т. тт. производныя щавеле¬ 
вой кпслоты. 

С0-НИ 2 

Семиоксалшидъ, I (па половину ампдъ, па половину гидразидъ 

СО-ШТ — НЕ в 

щавелевой кислоты, получаемый ттзъ оксамъ-этаиа и гидразшта (Б. 30,68 б) реаги¬ 
руетъ съ алдегпдамя подобно семнкарбазиду (ср. по указателю). 

Малоновая кислота (пропапъ-дикислота), 0 3 Н 4 0 4 или 
СН 2 (00.,Н) 2 . Заходится въ свекловицѣ. 

Полученіе. 1) Окисленіемъ лблочисіі кпслоты хромовой кислотою (откуда л 
названіе ея); 2) омыленіемъ малонплъ-мочевшш (гл. ХШ, Іч) (Байеръ), 

3. Омыленіемъ діанъ-уксусноіі кислоты Мольбе, Мюл¬ 
леръ ; ел. Аші. 131 , 348; 204 , 121): 

СН а (СМ). СО а Н + 2Н,0 = СП в (ОО е Н) в + Ш 3 . 

Малоновая кислота образуетъ крупные листочки или таблички,, 
лето растворимыя въ водѣ, въ спиртѣ п въ эфирѣ. Плавится 
при 132°. О разложоиіп ся при нагрѣваліп сказано выше (стр. 281). 

Малоново-этиловый эфиръ, малоновый эфиръ, 
(СО-ОС 2 Н.) 2 , получаемый непосредственно при пропусканіи газо¬ 
образнаго хлористаго водорода въ растворъ ціапъ-уксусноіі кислоты 
въ абсолютномъ епиртѣ, образуетъ жидкоеть слабо ароматичнаго 
запаха, кппящудо при 198°. Представляетъ замѣчательное сход¬ 
ство съ ацетъ-уксуепымъ эфпромъ, такъ какъ н здѣсь водородъ 
можетъ замѣщаться натріемъ. Въ малоновомъ эфирѣ, повпдпмозгу 
способность къ такому обмѣну пріобрѣтаетъ водородъ метпленог.оіі 
группы, подъ вліяшемъ двухъ прилегающихъ карбонильныхъ группъ 
СО. При дѣйствіи іодпетыхъ алкпловъ па этотъ натріево-мало- 
новый эфиръ металлъ легко замѣщается алкиловыми группами 
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и образуются метилъ-, этилъ-, пропплъ-малоповые эфиры 
и т. д. (т. е. высшіе гомологи малоново-этиловаго эфира). Въ 
этихъ веществахъ совершенно аналогичнымъ образомъ и второй 
атомъ водорода можетъ быть замѣщенъ натріемъ, а затѣмъ и 
алкилами, причемъ получаются ди-алкилъ-малоновыя кислоты. 
Эти такъ называемые синтезы „при тсредстаѣ малоноваго $фира“ 
составляют!, важный способъ полученія высшихъ двуосновныхъ 
■кислотъ, примѣнимый и въ' сложнѣйшихъ случаяхъ. Ор. Конрадъ 
п Вишофъ, Аіш. 204, 121. 

Изъ алкс лъ-мадо новыхъ кислотъ отщеилеиіеаъ утолыіон кислоты получаются 
высшія одпоосповиыя кислоты, папр., пормальпая валеріановая кислота пзъ поры, 
лропилъ-малоиовой кислоты: 

СН а -СП г -СНХН<^цд = Ш 3 -СІІ.-СН,-СН.,-СООІІ + СО а . 

Такпігь образомъ подучаются, синтетически, высшія од ио о с но г лил кислоті* 
хотя п косвен пымъ путемъ (см. стр. 185, 10а). 

Оба водородные атома метплеиовоп группы малоиоваго эфира могутъ Сыть 
замѣщаемы галоидами (тогда получается моігохлоръ, дибромъ-малоисвьш эфиръ и 
т. д.), затѣмъ про посредствѣ азотистой кислоты изо нитрозо- груш* ого [причемъ 
образуется пзопптрозо-малосовип офпръ С(=ЯОИ)(СОЛ' ; ЛІ г ,). < »]. 

ІІрп сагрѣвапш ыал о новаго эфира съ его натріевымъ соедипеиіемъ сголу- 
чается производиое флоре гл юци па (г л. XXII, С.; В. 18, 3454). 

Янтарныя кислоты: 1) Обыкновенная янтарная ки¬ 
слота (бутанъ -дшшолота), этиленъ-янтарная кислота, сим¬ 
метрическая этанъ-дикарбонооая кислота, асіііит зиссіпісшп 
(§ііссішт=яи таръ), С0 2 Н* СН 2 • 0Н 2 • 00 2 Н. 

Давио извѣстна; со с танъ ея опредѣленъ Ъерчеліусомъ, 

Въ природѣ находится въ янтарѣ, нѣкоторыхъ смолахъ гг 
въ буромъ углѣ, во многихъ растеніяхъ изъ сем. сложно цвѣт¬ 
ныхъ, въ различныхъ’видахъ мака, въ незрѣломъ виноградѣ, въ 
мочѣ, въ крови и т- д. 

Полученіе: а) Изъ діаиистаго зтилеиа по способу 2 3 стр. 280. 

b) Изъ р-іодъ-прошоисвой кислоты ирп посредствѣ (З-таиъ-ирспіоисвой ки¬ 
слоты ио способу 2а, стр, 280. 

c) Возстановленіемъ фумаровоп и малеииовои кислотъ СДІіО^* 

іі) Нагрѣваиіѳмъ отвѣчающихъ ей оксіпшслотъ, яблочной плп 
впнной (см. ниже) съ іодистымъ водородомъ, а ташке прп 
нѣкоторыхъ брожепіяхъ этихъ кислотъ; такъ ітанр. ; изъ яблочнбй 
кислоты, согласно уравненію: 
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С 4 Н 5 (0Н)0 4 + 2111 = С 4 Н 6 0 4 + ІГ 2 +Н 2 0. 

е) Въ качествѣ побочнаго продукта при винномъ броженіи сахара (стр, 112), 

1) при окисленіи жировъ, жирныхъ кислотъ и параффиновъ 
азотною кислотою. 

Обыкновенно янтарную кислоту приготовляютъ броженіемъ 
яблочно-кальціевой соли пли перегонкою янтаря. 

Янтарная кислота образуетъ моноклиноэдричѳдая призмы пля 
таблички слабоки слаго непріятнаго вкуса; довольно легко раство¬ 
рима въ водѣ. Плавитея при 182®, кипитъ при 285°; при пе¬ 
регонкѣ она даетъ янтарный ангидридъ (длинныя иглы). Электро¬ 
лизъ, см. стр. 64 и 280. Относительно окислителей весьма устойчива. 

Исъ солей ея основная яитарио-желѣзнал соль примѣняется въ аиа- 
лпзѣ лрп отдѣленіи желѣза отъ гьлюашяіл; опа образуется прп прибавленія 
я тар но-амьгіач п ой соли къ раствору соле свпсп желѣза. Кальціевая соль 
растворима въ водѣ. 

Производныя янтарной ішслотя вполнѣ соотвѣтствуютъ производнымъ ща* 
ве левой кпслоты, папрпмѣръ, су кци нами До- кислота, С Э Е 4 (С0 2 Н)(С0»1ТН 2 ), аиа- 
логпчна оисампдовой; нормальный хдорапгпдрпдъ янтарной кисло ты — хлористый 
сукцинилъ, С 2 Н 4 (СОС1) 3 , во всѣхъ с уществ еппыхъ свойствахъ—аналогъ хлористаго 
ацетила (В, 21, В, 610), 

ГО 

Сунцинимидъ, С 3 И 4 <00>1Ш (ромбпч. табл.), образуется при пагрѣвапіп 

ігнсдон яитарпо'йашіачііон солп. Оспоспыя свойства ашгіака здѣсь настолько 
впдошягѣняются подъ сліяніемъ двухъ парбокплышхъ груялъ ппсдотпаго радшша, 
что водородъ пмндной группы пріобрѣтаетъ способность замѣщаться металлами 
(ср. В. 25, В, 283). Возстаповдяется въ пнрролпдопъ и ппрролпдпиъ. 

Моно- и дибромъ-янтарная кислоты, С а Н 3 Вг(СОуН) 3 п С 2 н 2 Вг 2 (С0 3 Н) 2 , легко 
получаются прямо прп дѣйствіи брома п нрпмѣияются для спптсза сыси-яптар- 
пыхъ нпслотъ. 

При дѣйствіи металлическаго натрія па янтарно-йтпловый эфпръ а о лу чается 
суицинилъ -янтарный эфпръ, С с ?Т б 0 3 (С0 3 СаН 5 ) 3 , находящійся въ *Ніспон связи съ 
производными бензола (см. ПШКС при атпхъ производныхъ). 

Ацетилъ-янтарный и діацетилъ-янтарный эфиры: см, стр, 278. 

2. Изо-янтарная кислота (метилъ-пропапъ -дпкислота), 
шилиденъ-яитарная киелота, СН 3 • СН(00 2 Н) 3 . Образуется изъ 
а-хдоръ- (или іодъ-) пропіоновой кислоты (стр. 280 и 286) син¬ 
тезомъ при посредствѣ малоноваго эфира. Иглы или призмы, при 
нагрѣванін распадаюіціяся на угольную и прошоновую кпелоты 
(апгидрида не образуется, см. стр. 281). 

Иировитыя кислоты, С 8 Н б (00 8 Н) 8 . Извѣстны всѣ четыре 
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возможныя ли основаніи теоріи кислоты; пзъ пихт» важнѣе слѣ¬ 
дующія: 

1. Глутаровая кислота, (пситаиъ-дшіслота), нормальная 
пироттал кислота , С0 2 Н* 0Н 2 • ОН, • ОН, • СО,Н, получена, 
между прочимъ, изъ глутаминовой кислоты (см. шике) косвсшшмт* 
путемъ п изъ формалдогпда п малоноваго эфира (В. 27,2345). 
Йптересиа тѣмъ, что находится въ близкомъ соотпощспіп съ пп- 
порпдішомъ и гпдрорезорцпиомт», изъ котораго опа получается при 
дѣйствіи бромноватистопатріовоВ солп. 

2. Пировинная кислота, С0 2 Н • ОН, • ОН(ОН 3 ) • 00 2 Н, 
(мотилъ-бутаіп>-дпг»пслота), образуется между прочимъ, при сухоіі 
перегонкѣ венной кислоты (вмѣстѣ съ пировшгоградпои), затѣмъ 
синтезомъ при посредствѣ ацетъ-уксуспаі'о эфпра п т. д. Мелкія, 
трпклпноэдричоскіп призмы, плавящіяся при 117°. Образуетъ аигн—’ 
дрпд7>, Существуетъ въ двухъ оптически дѣятельныхъ формахъ. 

Высшіе гомологи (Ім. гпбл. на стр. 2 ГО) получаются вмѣстѣ съ янтарной іг 
щавелевой кислотамп преимущественно при ошяеліп жировъ п жирныхъ маселъ, 
пробки (пробковая кислота) и т. под. а: ют пою к полотою; адипиновая кислота, 
кромѣ того, получается при окпедеигп ті^йгпдро-і-гпіфтиламшіа илъ циклогек¬ 
сана (кавказской иефтп), 

Трнмет и лъ-ян тарная кислота получается окисленіемъ камфарной кислоты; пиме- 
лиіговая кислота —сильнымъ вопст.'иіовлспірмъ салициловой кислоты. 

Сим нс і \ іри чин и ді а. і то і и -яи і і і ар я ы и і; на. ют ы продета вл лютъ и нтерес п ые 
случаи стерео-поомерш. 

3-иетилъ - адипиновая кислота, С 0 оН*(Ні 2 лЖ 2 *СН(СИ л )*СИ 2 »С 02 Н — про¬ 
дуктъ окисленія нѣкоторыхъ эфпрпівд» маселъ» папр. ннтроиеллола, меито.ш 
п т. д, Т. плав л. ея 35°. 

Гомологичныя лптпрпыя, глутаровыя и адшгнповдш кпелоты образуются часто» 
ирц полученіи ппзшіш» производныхъ терпеновъ п подобпюсъ веществъ, »то 
имѣетъ калиг о е зпачеліе для опредѣленія конституціи терпеновъ ц т. д. 


В, Непредѣльныя двуосновныя киелоты С п Н 2 _ 4 0 + . 

т . Итак о но вал к. | 

*яял.! ««»»>. I СЛ№№ 

Гігдромухоповал к. 1л ет л Терано новая С;Н 10 О^. 

Пкродппхоиовая к.) л 6 4 п т-Д. 

Кислота эти находится въ томъ же отпошеяіи къ продѣль¬ 
нымъ двуосіговішмъ, какъ акриловая кислота къ прошоітовой. Въ 
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качествѣ кислотъ, опѣ даютъ производныя, аналогичныя пропзвод- 
нымъ кислотТ) С п Н 2П _ 2 0 4 , а въ качествѣ непредѣльпыхъ соедине¬ 
ній, онѣ способны соединяться съ двумя атомами водорода нли 
галоида, нлп съ одной частицей галоидоводорода. 

Полученіе. 1. Нзъ диуосиовныхъ оксикислотъ (см. яблоч¬ 
ную кислоту) отщепленіемъ воды. Прп перегонкѣ яблочная кпслота 
даетъ воду, фумаровую кислоту п маленвовыіі ані’идридъ; анги¬ 
дридъ перегоняется, а кислота получается въ остаткѣ: 

С*НА = 0 4 Н 4 0 4 + Н я 0. 

Изъ лимонной кислоты подобнымъ же образомъ получаются: 
угольная кпслота, вода, нтакоповая кислота п щітраконовый ан¬ 
гидридъ. 

2. Изъ ыопо-га а о и дозамѣще и пыхъ производныхъ яптйриоп кислоты п ея го- 
моловъ отщепленіемъ галоп доводорода: такъ, ыопобрсмо-яптарпая кпслота даетъ 
фумаровую кислоту (С^Н^ВгО*— НВг = 0 4 Н 4 0 4 ), 

2а. Изъ аналогичныхъ двузаыѣщеинахъ производныхъ отщеилепіеыь галоида, 

3. Синтетически фумаровал ко слота получена пзъ двуіодпстаго ацетилена. 

тго аналогично синтезу янтариой кпслота пзъ бромистаго этилена. 

Изомеріи кнслотъ, 0 П Н 2П _ 4 0 4 , чрезвычайно іштерѳсны; онѣ бу¬ 
дутъ разсмотрѣны ниже. 

Конституція. Кислоты этого ряда могутъ быть разсматри¬ 
ваемы, какъ дикарбоповыя кислоты олефиновъ; такъ, напр., фу- 
маровая п малеиновая кислоты, С 2 Н 2 (СС 2 Н) 2 , какъ этплѳпъ-дн- 
карбоновыя кислоты. Приведенный выше, первый способъ получе¬ 
нія ихъ вполнѣ соотвѣтствуетъ образованію этилена изъ впннаго 
спирта пли акриловой кислоты изъ этпленъ-молочнон, а второй 
способъ—образованію этилена нзъ іодистаго этила. 


Малеиновая кислота (цпсь-бутенх-дпклслота), С 4 Н 4 О ч , образуетъ крупныя 
прпзмн отвратительнаго, ішслйго вкуса, вызывающаго какъ ба царапающее ощу- 
щеп те въ глоткѣ', ова весьма легко растворима въ холодной водѣ, перегоняется 
безъ разложенія, хотя, отчасти, превращается прп этомъ въ малепповнй анги¬ 
дридъ, СзН^ССОзО. Удобно получается нагрѣвашемъ ацетнловаго ироизводнадо 
яблочной кпслота (стр. 292) плп изъ фу мар свой кислота дѣйствіемъ хлорокиси 
фосфора (А, 268, 265), 

Фумаровая кислота, (трапсъ-бутеиъ-дшшслота), изомерная съ предыдущей 
находится въ растеніи Гшпагіа оШсіпаІіз, въ различныхъ грибахъ, въ трюфе¬ 
ляхъ, въ и слал декомъ мхѣ н т. д. Образуется пзъ малел повой кислота при нро- 


Веготсенъ, Оргаоопеонаа химіа 3-е взд. 
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должп те льномъ иагрѣшшіп ея до 130 й , а таксе нрн дѣйствіи бромпсговодо- 
родпоп п другихъ кислотъ. Представляетъ мелкія ирпзмы сильнаго, 'шсто кпслаго 
вкуса п въ хододпой йодѣ ноптп нерастворим а. Около 200° опа возгопяетсл, 
превращаясь въ малепповын ангидридъ. 

Изъ обѣихъ кислотъ получаются сложные эфиры дѣйствіемъ іодпстыхъ алки¬ 
ловъ па пхъ серебряныя соли. Эти эфиры находятся въ тѣсной связи между 
собою: такъ, папр., малеиново*этнлдпый эфиръ при пагрѣвашп съ іодомъ прекра¬ 
щается въ фумаровой эфпръ; этотъ же послѣдпіп получается п неио средстве ішо 
этерификаціей малеиновой кислоты прп пропуск апіл хлорпстаго водорода въ 
спиртотшй растворъ ея. 

При дѣйствіи водорода въ моментъ пыдѣлепія обѣ разсматриваемыя кпслоты 
даютъ одну п ту же янтарную кислоту* (обыкиовеиную) и такимъ образомъ должны 
содержать одну п тѵ же цѣль атомовъ углерода; констпгуціоігпая формула 
обѣихъ: ССШ’СН: СЕ-СОЛІ. 

Слѣдовательпо, эти кпслоты стерео-пзомерпы. По Вапт'ъ-Гоффу, пхъ фор¬ 
мулы въ сокращенномъ кпдѣ, какъ объяснено по стр. 29, будутъ слѣдующія: 

Н— 0—СО. ОН но‘ОС—С-И 

Н-ІІ-СО.ОН н-с—со. он 

мал еп и овал кпслота. фумаровая кислота. 

Эттгші форм)'ламп объясняется склон иость ыа лен повой кпслоты къ образова¬ 
нію ангпдрцда, такъ какъ въ ней кар бос сп ль пня группы находятся въ положеніи 
я соо твѣт ству ющемъ 

Съ такой товкп зрѣпіл переходы малеиновой кислоты въ фумароиую и об¬ 
ратно объясняются большею пастью довольно просто (Вислицспусъ, брошюра, 
цитированная на стр. 23; см. такше Бекулэ, А. 8иррІ. 1, 129; П, 111; Фнт- 
9 »шг, Анн. 195, 56: 259, 60: .Аиииоти?*, Аг)л. 254, 168; Скраупъ, В. 24, 
К. 822; Висликепусъ, А. 272,97). Высшіе гомологи: Фюптип В. 26, 40,2082; 
27, 2680; 29, 1642, 

Ацетиленъ-дикарбоновая кислота, С0.Д—С=С—ССХН (бутішъ-дпкнслота), 
образуется изъ длбромь-яитариой кпслоты нрп отщенлепіп бромистаго водорода. 
Таблпчкп, плавящіяся прп 175°. Отщепляя угольную кпслоту*, легко переходятъ 
въ пропаргплевую кислоту шіи ацетиленъ. 

Діацетнленъ-днкарбонош кислота, С0 ? Н—С=С—С^С—СО и Ы, п тетра- 
дети лепъ-димарбоновая кислота, С0 2 Н—СзС— С=С —С=С—С=С—С0 2 Н (де- 
капъ-те три иъ-дпкпелота), (Байеръ, В. 15, 2695; 18, 673, 2269); по мѣрѣ у дли¬ 
не ні я цѣші въ этихъ соединеніяхъ упелпщипается взрывчатость (ср. ацетпленп- 
стую мѣдь). Теорія взрыва: Байеръ, В. 2277, 

С. Трехатоашыя двуосновныя киелоты, С п Н 2п _ 2 0 5 . 

1. Тартроновая кислота (пропанолъ-дпкпедота, оксима- 
лоновая шиша, СН(0Н)(С0 2 Н) 2 плп С 3 Н 4 0 5 . Крупныя призмы 
(+У 2 Н 2 0), легко растворимыя въ вотцѣ, въ спиртѣ п въ зфпрѣ; 
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т перегоняется безъ разложенія, а распадается при нагрѣваішт 
па угольную кислоту и глітколпдъ. 

Полученіе. 1. Бъ качествѣ окспмалоповой кнслотш—изъ моиохлоръ-кало- 
новой обмѣномъ хлора па гпдроксидъ. 

2. Въ качествѣ иропзводнаго трехъ-атомнаго глицерппа—при окислепіп этого 
'послѣдняго вгаргапцо в о-каліевою солью. 

3. Изъ соотвѣтствующей к<?топо*кислотег — мезоксаловоі", СО(СО а Н)о ? 
(стр. 299) возстаповдепіемъ>, аналогично образованію мол очи он кпслоты пзъ ппро- 
ошыоградной. 

Для приготовленія ея пользуются росло же шеш. (самопроизвольнымъ) такъ 
пазыв. ннтровпииой кислоты (стр. 297, Дессемц промежуточнымъ продук¬ 
томъ является діокспвпппал кислота, Еекул$)\ кромѣ того ее приготовляютъ изъ 
дІапгпдрата хлорала (В. 18, 2862). 

2. Яблочная кислота (буталолъ-діікиелота), окси-янтар- 
пая кислота, Асісіит таіісгт, С 2 Н 3 (0Н) (С0 2 Н) 2 шш 
С0 2 Н.СН 2 -Ш(0Н).С0 2 Н или С 4 Н с 0 5 . (Шееле, 1785).' 

Лахооюденіе въ природѣ. Весьма распространена въ расти¬ 
тельномъ царствѣ; такъ, иапр., опа паходптся въ незрѣлыхъ 
яблокахъ, въ виноградѣ, въ рябинѣ, въ барбарисѣ, въ аіівѣ, въ 
растепіяхъ сем. Сгаззиіаоеао н т. д. 

Полученіе. 1. Въ качествѣ оксп-яптарпой кислоты—изъ мо- 
побромъ-яптарной прп дѣйствія влажной окиси серебра: 

СДОг(С0 2 Н) 3 4- н з 0 = СДДОП)(СО,Н) 2 И- НВг. 

2. Возстановленіемъ вішпоіі пли виноградной кислотъ іоди- 
етымъ водородомъ. 

8. Изъ асоарагиповой кислоты или аспарагина при дѣйствіи 
азотистой кислоты. 

4. Ивъ фумаровои . плн асѵлеп новой кислоты при нагрѣвай] и съ водою 
.(Алл. 192, 30). 

Яблочная кислота приготовляется изъ неспѣлой рябігаы. Опа 
образуетъ блестящія расплывчатыя иглы, обыкповепно собранныя 
въ шаровидныя маесы; она легко раетвориыа въ водѣ и въ спиртѣ, 
трудыо въ эфпрѣ. Плавится прп 100° п прп перегопкѣ даетъ фу- 
маровую кпслоту н малепповыіі ангидридъ, (стр. 289). 

При иогрѣваніи яблочной кнслотш съ крѣпкой сѣрпой кпслотон образуется 
„кумолпповая ктгслота*, С й Н а Оз(СО а Н) (Псхмачиъ Л. 264, 261; 273, 164)* 

Яблочная кислота уже давно извѣстна въ трехъ оптически различных ъ 
видогівмѣкснілхъ (см. ипже). Прпродпал яблочная клслота азъ рябппы въ раз- 
веденныхъ растворахъ вращаетъ адоскостъ поляр азодіз влѣво, иолу чаемая цаъ 

19 * 
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правой винной ішслоты—вращаетъ ее вправо, а пол у чаемал пзъ впноградиой, 
янтарной или фуыаровоіі кислоты— оптически недѣятельна и расщепляется пъ 
правую п лѣпую я б доли ы л кпслоты. 

Четвертымъ видоизмѣненіемъ оказалась природная яблочная кислота пзь 
Сгавзціасоас; въ разбавленномъ растворѣ опа вращаетъ вправо п отличается 
способностью образовать ангидридъ, подобный лактиду (стр. 2В0). Объ этой сте- 
реопзоиеріп ср. стр, 23. 

Щелочныя со л п яблочной кислоты яегко раствортш въ водѣ, средшія 
кальцГевгія соль трудно растворима, кислая, напротивъ,—легко. Въ качествѣ 
сііпрта яблочная кислота образуетъ, напримѣръ, анетилъ* яблочную кислоту, 
0«Е 3 (0*0 3 Н 3 0)(С0 2 Н) 2 . 

Подобно тликоловой кпслотѣ, яблочная образуетъ, въ качествѣ кислоты,— 
амиды (о мы длящіеся), а въ качествѣ спирта— а.чипъ (не омилятощіися). 

Амиды яблочной кислоты слѣдующіо: яблочный амидъ. 
маламидъ, С.,Н 3 (0Н)(С0'Щ'1 2 ) 2 (призмы) и маламидо-кислота. 
0 2 Н 3 (0Н)(С0 • ІШ,)(С0 2 Н) (пзвѣстпая въ видѣ этиловаго эфира). 
Сппртовыіі аминъ, аспарагиновая кислота, С 2 Н 3 (1Ш 2 )(С0 2 Н) 2 , 
подобно гликоколлу, соодпняетъ въ собѣ свойства осдованія п кп¬ 
слоты, по кислотиыіі характеръ въ пеіі преобладаетъ. Кислый амидъ 
ея извѣстенъ подъ пазвапіемъ аспарагппа, 0 2 Н 3 (КН,)(00 *ШІ 2 } 
(С0 2 Н), средній называется амидомъ асиарагппа, С 2 Н 3 (ХН 2 ) 
(С0.ШІ 2 ) 2 . 

Аспарагинъ весьма распрострапепъ въ растительномъ цар¬ 
ствѣ, онъ паходптся въ молодыхъ листьяхъ деревьевъ, въ свеклѣ, 
въ картофелѣ, въ росткахъ гороха, бобовъ, вики, въ спаржѣ (въ 
пеіі онъ открытъ впервые, въ 1805 г.). Блестящія ромбическія 
призмы (—|— Н 2 0), лѣво-геміэдрпческія, легко растворимыя въ го¬ 
рячей водѣ, но нерастворимыя въ спиртѣ и въ эфнрѣ. При омы¬ 
леніи даетъ аспарагиновую кислоту, пзомѳренъ съ яблочнымъ ами¬ 
домъ, вращаетъ плоскость поляризаціи влѣво/ 

Правый аспарагинъ полученъ также изъ ростковъ впки (В. 20 В, 510); 
оіг'ь обладаетъ сладкимъ вкусомъ. Соединяется съ лѣвымъ аспарагиномъ въ опти¬ 
чески и едѣятельный асларагшгь. 

Синтетическое получеиіе и копстптуцТл; В. 22, К. 143 и 243, 

Аспарагиновая кислота находится въ свекловпчпоіг на- 
токѣ п составляетъ существенный продуктъ расщепленія бѣлковъ 
подъ вліяніемъ кислотъ пли щелочей. Межія ромбическія таблицы, 
довольыо легко растворимыя въ горячей водѣ. Азотистой кислотой 
превращается, какъ и аспарагппъ, въ яблочную кислоту (нормаль¬ 
ная реакціи для амидовъ и аминовъ). Холодные растворы оя вра- 
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іцаютъ вправо, кипящіе влѣво; вправо же вращаютъ кислые рас¬ 
творы, а влѣво щелочные. Получена синтетически, напр., изъ 
бромъ-яптарпой кислоты и амміака, О раещеплепіп па оптически 
дѣятельныя составныя части ср. В. 32. 2451. 

Аспарагиновая кислота должна быть разсматриваема какъ 
амино-яитариая (атликоколлъ какъ амино-уксусная кислота). 

Извѣстны изомеры и гомо .то г а яблочной кис/юты. 

Высшіе гомологи. 

а- и Р-оксиглутаровал к. ) 

нтамаловая кислота, ) С 3 Н,(ОН)(СО,Н),. 

цстрамаловал кислота, ) 

дттеребпссвйя каст., 05^(0^(0025)2 и т. д. 

Амміачныя црешводішя а-окспглутаровой кислоты— глутаминъ, СаН 5 (ІШ 3 ) 
(С 0 *ЪГН 3 )(С 02 Н) и глутаминовая кислота, С 3 Е 5 (ЫН) 2 (С 0 3 И) 2 , гомологичны ас- 
ларагцііу и аспарагиновой кислотѣ; глутаминъ тшгяе находится въ свеклѣ, въ 
росткахъ вики п тыквы, а глутамиповая кислота образуется вмѣстѣ съ аспара¬ 
гиновой к с слотов) л леіщпиомъ при кипяченіи бѣлковыхъ веществъ съ раз ве¬ 
де и ной сѣрпою кислотою. 

Теребиновая ннслота, С 7 Ні й 0 4; лактонъ діатеребиповой кислоты, образуется 
ирп окцелепіі] териеііовъ. 


О. Четырехатомныя двуоеновныя кислоты. 

Чотырехатоііпыя двуосновныя кислоты совмѣщаютъ въ себѣ- 
свойства двуатомныхъ спиртовъ и двуосповныхъ кислотъ. По тео¬ 
ріи онѣ характеризуются присутствіемъ двухъ спиртовыхъ гидр¬ 
оксиловъ и двухъ карбоксиловъ. 

Простѣйшій членъ этого ряда, С(0Н)/С0 2 Н) й сепостояпеиъ, такъ какъ въ 
немъ два гсдрокспла связаны съ о ди нагъ атомомъ углерода; опъ пе имѣетъ ха¬ 
рактера еппрто «кислоты, а является въ видѣ гидрата кетон окне лоты (меэок- 
саловой, стр. 299). 

Винная кислота (бутапъ-діолъ-дикислота), о-кси-яблочная 
кислота , 0 4 Н С 0 Й илп С 2 Н 2 (0Н) 2 (00 2 Н) 2 или 00 2 Н*СН(0Н) 

• СН(ОН) • С0 2 Н. Извѣстпа въ четырехъ видоизмѣненіяхъ (стр. 42): 

1. Правая или й-виниая кислота (обыкновенная випная в.), 
плавится при 170°. 

2. Лѣвая пли \-винная кислота, аптнвниная к., плавится 
также прп 170°. 

3. Виноградная кислота, рацемическая к. , плавится при 206°. 
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4) Недѣятельная шп і-винная кислота, мезовишш к. г 
плавится прп 143°- 

Первыя двѣ вращаютъ плоскость поляризапіп па одинаковый 
уголъ, по въ цротнвуиоложпыхъ направленіяхъ. Соединеніемъ пхъ 
получается оптнчѳші недѣятельная виноградная кислота, которая 
въ свою очередь можетъ быть разложена на составляющія ее оп- 
тнчекп дѣятельныя кислоты (ем. ниже). Четвертая кислота, также 
оптически недѣятельная, такому расщепленію не подвергается, по 
все же пзъ пея могутъ быть получены остальныя видоизмѣненія 
винной кислоты. 

Полученіе 1. Окисленіемъ майпита азотпою к л ело тою волучается вино¬ 
градная кислота, изъ сорбппа образуется ыеэовпипол кислота. 

2. При дѣйствіи влажной окиси серебра на дпбромъ-янгар- 
ную кислоту (стр. 287), С 2 Н 2 Вг 2 (С0 о Н) 2 , образуются вішоград- 
ная н мезовннная кислоты (Кекулз). 

$. (Ъ св л опіемъ діапгпдрипа гліоксала (стр. 267) получается меаовппная 
кпелота; такимъ же образомъ прп возстановленіи гліоксаловой кпезотн, черезъ 
уплотиепіе двухъ частпцъ, образуется вппоградпая кпелота. 

4. При возстановленіи гліоксалевая кислота образуетъ вслѣдствіе уплотненія 
двухъ частпцъ, вппоградпую кислоту. 

5. Прп окпедепіп ыаргапцово-каліевою солью фумаровая кислота даетъ вп- 
иоградпую, а малеиновая— мезовпЕпую (Ххскулэ). 

6 . Прп пагрѣваігіп правой плп лѣвой войной кпелотн съ небольшимъ коли¬ 
чествомъ води до 170°, получаются виноградная п мезовпииая кислоты. Мезо- 
впппая кпелота въ апалогпчиыхъ условіяхъ переходятъ отчасти въ виноградную 
кпелоту (наступаетъ состояніе равновѣсія).—І’асщепаеиіе виноградной кпелоты 
см. ниже. 

конституція винной кпелоты опредѣляется связью оя налъ 
съ янтарной кислотою (второй способъ полученія), танъ я съ гліок¬ 
силомъ (третій способъ). 

Йзомсріи винныхъ кии отъ» Согласно теорія Лебеда п Всш'тъ-Гоффа 
впппая кпелота, 

СООН. С*Н(ОН). 0*Н(0Н) -СООН, 

содержитъ два асимметричныхъ атома уьдерода, убусловлпвагощіе оптическую 
дѣятельность ея частицы. Эти атомы обозначены звѣздочкою (стр. 24 п 42). Опти¬ 
ческая дѣятельность находится въ зависимости отъ распредѣленія въ прос¬ 
транствѣ атомовъ пли группъ (Н, ОН п СООП), находящихся въ связи съ 
упомянутыми двумя атомами углерода. Опп могутъ быть расположены въ однпа¬ 
ковомъ порядкѣ, и тогда дѣйствіе пхъ взаимно усиливается, пли въ обратномъ 
порядкѣ, и тогда дѣйствіе ихъ взалмио уничтожается. Въ первомъ случаѣ ча- 
стпцн будутъ вращать плоскость ыолярпзаціп вправо, плп же съ равной сплою— 
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влѣво (правая и лѣвая впапыя кислого), въ послѣдвеыъ опѣ оптически иедѣя¬ 
тельно (незовнппая кислота). Кромѣ того, оптически недѣятельное соедииеиіе 
можетъ получиться вслѣдствіе смѣшенія (или соедипепія) равнаго числа правыхъ 
и лѣвыхъ частицъ (вппоградпая кислота), 

Эти соотношенія выражаются слѣдующими фигурами: 



лѣвая винная к. правая виштая к. мезонинная к, 

• ■ « ■»ѵ>— ' •- 

випоградпал к. 

Если въ фпг. И отдѣлить другъ отъ друга тетраэдры въ мѣстѣ соприкос¬ 
новенія игъ эерппшъ и, перевернувъ верхній оспованіемъ внизъ, поставить его 
рядомъ съ пнжнгшъ, то яспо впдпо, что направленіе отъ групіга ОН, черезъ Н 
къ СО^Н у обоихъ тетраэдровъ одно я то же (а именно соотвѣтствующее движе¬ 
нію часовой стрѣлки). То-же получаете для фпг. I, только здѣсь направленіе 
между тѣмп же группами (отъ ОЫ, черезъ Н къ СОзИ) обратное полученному 
для фиг. Н (со одинаковое для обоихъ тетраэдровъ фиг. I). Напротивъ, для 
фиг. Ш, порядокъ группъ въ обопхъ тетраэдрахъ, постав леппыхъ рядомъ, ока¬ 
зывается пе одинаковымъ, у верхняго онъ обратный порядку, наблюдаемому у 
ппжпяго тетраэдра. Слѣдовательно, если оптпческая дѣятельность тетраэдровъ 
зависитъ отъ порядка, въ которомъ расположены замѣщающія группы, то данныя 
силы въ I п П будутъ взаимно усиливаться, а въ Ш будутъ взаимно уравно¬ 
вѣшиваться.* частица Ш будетъ недѣятельна, а I н П будутъ дѣйствовать па 
нолирпзоваипый лучъ, по въ протпвуположномъ направленіи. 


ІІроэвдей тетраэдровъ въ плоскости бумаги получаются слѣдующія проек¬ 
ціонныя формулы ( Э . Фишеръ , В. 24, 2684) и 29, 1377): 


СО а Е 

I 

ПО—С- Ж 
П-С— ОН 


ЮЛ 


СОоН 

Н— с— он 

ПО-С—Е 

I 

со 3 н 


со а н 

I 

НО—с—и 

но—с—н 

I 

со 2 н 


лѣвая внппал 
кислота 


правая винная 
кислота 


мезовпнная 
кл слота. 
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Вт. упрощенномъ видѣ ято можетъ бить выражено слѣдующими схемами: 


V 4 

1 

1 

сі 

1 

1 

(! + ?) 

1 

СІ 

іі 

Ѵі л/ 

лѣвая впп* 

правая впп* 

мезовпи- 

вппоград- 

пая б. 

пая іѵ. 

пая к. 

пая к. 


1. Правая винная кислота (асШт іагіагісит). От¬ 
крыта Шееле въ 1769 году. Въ природѣ находится въ сво¬ 
бодномъ еостояніп нлп въ видѣ солей, ирѳмуществеішо кислой ка¬ 
ліевой соли, въ различныхъ плодахъ, особеипо въ виноградномъ 
сокѣ, прп брожсппі котораго выдѣляются кристаллы кислой вггапо- 
каліевоіі соля, виннаго кампя (йи-іагиз). 

Бпппый камень еппятятъ съ мѣломъ п хлорп стамъ кальціемъ, тогда обра¬ 
зуется средняя кальціевая соль, которая прп разложенія сѣрной кпслотов) даетъ 
свободную впппую кислоту. 

Прозрачныя, мопоклпноэдрнчешя гсмпморфныя ирпзмы, силь¬ 
наго, чисто-кислаго вкуса, чрезвычайно легко растворяются въ водѣ, 
лето растворимы въ синртѣ, но почти нерастворимы въ эфпрѣ. 
Плавится ирн 170°; при иагрѣваніи возстановляетъ амміачиый 
растворъ серебра; прн сплавленіи переходитъ сначала въ аморфное 
впдогшгѣиеніе, а затѣмъ въ ангидридъ; при болѣе енльпомъ па- 
грѣвапіп обугливается, издавая характерный запахъ п образуя 
ппровипоградную п пнровіпіпую кислоты. Прп окисленія даетъ 
діокспвпнпуго пли тартроновую кислоту, затѣмъ угольную кпелоту, 
муравыгаую кпелоту п т. д. 

Примѣняется въ медицинѣ, въ красильномъ дѣлѣ и др. 

Средняя айн но-каліевая соль, мопоплпноэдрпчесііІя призмы, 

легко растворимыя въ водѣ, 

Нйслая винно-наліевая соль, винный камень (Ск-епіоу 4о)'1ап), С 4 П-,0 0 К, мел¬ 
кіе ромбическіе кристаллы, пріятнаго кисловатаго вкуса, трудно растворимые от. 
водѣ; примѣняется для разнообразныхъ цѣлей: въ краспльпомъ дѣлѣ, въ медпщшѣ 
и др. 

Винно*натріево*наліевая соль, Рошелльокая нлп Сегнетова соль, С 1 Н. 1 0 а КК&4" 
4НцО (2672 г.) образуетъ красивыя крупеші ромбическія ирпзмы. 

Винно-нальціевая соль, С^Н^ОеСа-Н ЯзО, порошокъ, нерастворимый въ водѣ; 
въ ѣдкомъ натрѣ па холоду растворяется, прп пагрѣвапіи выдѣляется пзъ этого 
раствора от впдѣ студепп, по прп охлажденіи снова переходитъ въ растворъ. 

Унсусно-винно-алюминіевая соль, ирішѣпяетсл какъ вяжущее с антисепти¬ 
ческое средство, притомъ совсѣмъ пе ядовитое. 

Винно-антимонило-каліевая соль, рвотный намень. Тагіаѵив ешсіісия С 4 Н< 
(ЗЬ0)К0 е -[-Ѵ22й^ (ср* 15, 1540), получается пагрѣ вашемъ впппаго камня съ 



Винная кислота. 


297 


измельченною сурьмою п водою. Ромбическіе октаэдры, па воздухѣ вывѣтрпваю- 
щіесл, легко растворимые въ водѣ. Соль эта ядовита; примѣняется опа въ меди¬ 
цинѣ какъ рвстпое и въ краев ль номъ дѣлѣ павъ протрака. 

Фемшова жидімть состоптъ паъ раствора мѣднаго купороса, ѣдкой ще- 
лочп п Сегпетсвой солп (В. 30, 3188). 

Діэт иловый н ионоэтиловый эфиры они ной кислоты образуютъ и ервыя—густое' 
масло, второй—призмы; затѣмъ ішѣетпы ацетилъ-винн&я кислота, амиды п раз¬ 
литы е апгпдрпды винной шелоты . Какъ спиртъ, впнпая кислота образуетъ 
двуазоттшк эфпрь, ттазываемьт нитровинною кислотою, СаН^О^0 2 ) 3 (С0 3 Н) 2 , 
подобпо всѣмъ эфпрамъ, легко омнллеыыи; соедппеиіе это легко разлагается, 
образуя діокспвшшую (см. ппже) или тартрсповую кислоты. 

2. Лѣвая винная кислота химически и большинствомъ 
фпзцчеекпхъ свойствъ тожествмта съ обыкновенной—правой — 
винной кпелотого, но отличается отъ нея тѣмъ, что вращаетъ плос¬ 
кость поляризаціи влѣво. На кристаллахъ солей ея находятся 
такія же геміэдричеекія плоскости, какъ ц па кристаллахъ солей 
(І-кпслоты, но въ обратномъ положепін, т. е. одни кристаллы какъ 
бы зеркальныя изображенія другихъ (см. ниже).—Если смѣшать 
равиыл количества правой п лѣвой кислотъ въ одномъ растворѣ, 
то происходить разогрѣвапіе и образуется виноградная кислота. 

3. Виноградная кислота, паравинная кислота (Асі - 
Атп гасетгсгт), С 4 Н с 0 в + Н 2 0. 

Составъ ея опредѣленъ Бе^щелгусот, который отличилъ 
ее отъ вгшной кислоты ; имѣющей одинаковый съ нею про- 
центный составъ (въ 3 829 году). 

Виноградная кпелота нолучается изъ маточнаго раствора, 
остающагося послѣ выкристаллизованія впжнаго камня. Отъ пра¬ 
вой вігнпой кпелоты она отличается тѣмъ, что кристаллы ея при¬ 
надлежать къ ромбической системѣ, па воздухѣ вывѣтриваются п 
въ водѣ труднѣе растворпмы, тѣмъ, что оиа и въ свободномъ 
состояніи осаждаетъ растворъ хлористаго кальція п, наконецъ, 
тѣмъ, что опа оптически педѣятельпа. Небольшія различія суще¬ 
ствуютъ также по отношенію къ количеству кристаллизаціонной 
воды, къ растворимости солей, называемыхъ рацематами, п къ 
нѣкоторымъ свойствамъ сложныхъ эфировъ. 

Въ разведенныхъ водныхъ растворахъ вппоградпал кислота виолнѣ расщеп¬ 
лена па б- п 1-впппую кпелоты. Поэтому ее разсматриваютъ какъ ттепрочпос, кри¬ 
сталлически-структурное, „рацемическое* 5 сседішегтіе обѣихъ оитпческл дѣятель¬ 
ныхъ кислотъ, существующихъ преішушествеппо въ твердомъ состоянія. 

При испаренія раствора дпойгтой солп вппоградттокпелихъ патрія п аммоиіл 
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С.|Н 4 Ка(ШІ 4 )0 6 Н-И а О, получаются красивые ромбическіе кристаллы, па кото¬ 
рыхъ имѣются геыіэдрпческія плоскости. Ластеръ пашелъ, что этп плоскости пе 
у всѣхъ кристалловъ заппкаюгъ одинаковое положепіе, а что у однихъ кристал¬ 
ловъ иравая геміэдріл, у другихъ лѣвая (таръ что одни кристалла лпллются зер¬ 
кальнымъ изображеніемъ другихъ). Кристаллы съ лѣвой геміэдріеіі вращаютъ- 
плоскость иолирпзаціп вправо, а кристаллы съ правой геыіэдріеіг—влѣво. Если 
отобрать одпородпне кристаллы п выдѣлить изъ ішхъ сіюбодиуіо кпелоту, то по¬ 
дучается уже ие вппоградпая кпелота, а правая илп лѣвая впивая. 

Апалогичное расщеп лспіе вппоградпой кислоты достигается и ииьши путями 
(посредствомъ цппхопп новыхъ солей (В. 29,42) или посѣвомъ грибковъ; стр. 42). 

4. Мезовнкная н нс лота (стр. 294) образуетъ прямоугольныя таблички, вывѣ. 
трпвающіяся цй воздухѣ; въ безводномъ состояніи плавится при 143°. Кислая 
каліевая соль легко растворима въ водѣ. 


Е, Пяти-и шеети-атомныя двуосиовиыя кислоты. 


Яятіт-атошіыя: тріокспглутаровая к. С 3 Н 3 (0Н) 3 (С0 2 Н) 2 . 
Шести-атоішыя: діошшшиая к. С 2 (0Н) 4 (С0 2 Н) 2 
(см. кетоио-кнелоты). 

Сахарш-ш к, .шла | с н (0Н) (С0 щ 
Слпзевая кпелота \ 4 


Нѣкоторыя ігзъ этихъ кислотъ образуютъ лаптопы (стр. 262), 
называемые лаптоио-кпелотаміг, а также двулактоиы {Фитттъ, 
А. 255, 1 іг слѣд.). 


Тріон сн -глу таровыа ял ело ты, СО^Н«[СН'0^ 5 «С0 3 Н ) часго являются въ- 
чпелѣ продуктовъ окисленія сахаристыхъ веществъ, напр., ксилозы, арабинозы. 
По теоріи возможны четыре стерео-изомера. 

Сахарная кислота образуется при окпелепіи азотной кислотою тростниковаго 
сахара, глюкозы, гулозе, гулоповоГі кпелотн, ыапппта пли крахмала; пзвѣстпа въ 
видѣ й-, 1- п і-сахарпой кпелотн (сн. тлюкозы); (1-сахарпая кпелота іірп возста- 
иовлепіп переходитъ въ глтокуроповую кислоту (стр. 270), а при окисленіи въ- 
(1-вішпую кислоту. Расплывчато. 

Слизевая иислота получается при окпелепіи дульцпта, памедей, растительпнхъ- 
слизей, а также молочнаго сахара. Сахарная кпелота легко растворима въ водѣ 
(расплывчата), слизевая, напротивъ, трудно (бѣлый кристаллическій порошокъ). 
Оптпчсскп педѣятельпа, вслѣдствіе етшетрпчнаіо строенія молекулы. Прп даль¬ 
нѣйшемъ окпелепіи оиа даетъ виноградную клслогу. Дегко переходит!, въ произ¬ 
водныя фурапа (см. гшже). 

По теоріи слѣдуетъ ояшдать въ общей сложпости десять стерео «изомерцыхъ 
кислотъ, С 4 Н 4 (0ГІ)^(С0оН) 3 , а ішепио: 4 пары оптнчеекп дѣятелышхъ кпелогь п 
2 иедѣитеяьиыл, вслѣдствіе внутренней комдепсашп (какъ въ мезовиппой кп- 
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слогѣ). Всѣ о цп павѣстпп: по двѣ оптпческп дѣятельныя сахарныя, манное а- 
харкыя, идосахарнын п тало-слизевыя п пе дѣятельныя слизевая и алло-слизевая 
кислоты. 

Связь пхъ съ гексозпмп поразапа вх таблицѣ, номѣщеппой ниже прп опи¬ 
саніи этихъ послѣднихъ. 


Г. Двуосновныя кетоио-киелоты. 

Двуосповпня кето по-кп ело та соедп пятой, въ себѣ свойства кетоповъ п дву- 
осповпнхъ кпелоть. Эфпры ихъ, подобно эфпромъ [2-кетопо-рпслоть (стр. 257) г 
подвергаются „кетонному* п „кислотному растепленію* , и о кромѣ того ошг 
расщепляются п съ выдѣленіемъ окиси углерода, папр., оксалплъ-укеусыни эфпръ,. 
прп пагрѣвапіп, па СО п малоповпй эфпръ (В. Вислицепусг , Б. 27, 762). Изъ 
такпхъ дпелотъ извѣстны слѣдующія: 

1 . Меаонсаловая кислота, С0(С0 2 Н,) 2 -|-Н 2 0 плп С(0Н)2(С0 2 Н)2. Образуется 
пзъ глнцерппа прп соотвѣтствующемъ окпелешп; изъ дпброыъ-малоповой кпелотп,. 
СВг 2 (СО«.Н).,, дѣйствіемъ баритовой вода пли ослеп серебра: 

СВг 2 (С0 2 Н) 2 + Н 2 0 = 00(00^)2 2 НВг; 

затѣмъ также ызъ аллоксапа (см. ниже, гл. ХІП В 1 ), прп кппячепІп съ барпто- 
ъой водой. Представляетъ расплывчатыя призмы (-|-Е ч О). 

Въ качествѣ кетона, она соединяется съ кпелой сѣрннето- 
патріевой солью, реагируетъ съ гидрокспламнномъ (стр. 175) и 
возетановляется водородомъ въ моментъ выдѣленія въ соотвѣт¬ 
ствующую вторичную спирто-ішслоту—тартроновуго: 

С0(С0 3 Н) а + Н 2 = СН(0Н)(С0 2 Н) а . 

Какъ кислот, такъ п ел солп, выше 100 я удерживаютъ частпцу воды, а 
потому весьма вѣроятно, что вода эта связана химически, какъ въ хлор алъ- 
гпдратѣ. Другими словамп, кислота эта можетъ быть разематрпваема какъ„діок- 
епмалоповая®, С(ОН) 2 (СО г Н) 2 . Дѣйствительно, этиловый эфпръ пзвѣстепъ въ 
двухъ впдопзмѣпепіяхъ С(0Н) 2 (СО 2 С 2 Н 5 ) 2 п С0(С0 2 С 2 Н д ) 2 . 

2. Онсалилѵуксуснан кислота, СОзВ-СІ^СО-СОЛІ, (бутанопъ-дпкпсдота) г 
получается прп соотвѣтствующемъ окпелешп впппой кпелотп (Ввито нг, В- 33, 
1295), а въ видѣ этп.товаго эфира при дѣйствіи этилата патрія па смѣсь щаве¬ 
леваго л уксуснаго э<|> л ровъ, плп-же прп дѣйствіи крѣпкой сѣрной кислота па 
эфпръ ацетплепъ-дпкарбоповоіі кислоты. Океалплъ-уксускып эфпръ образуетъ 
безцвѣтное масло, щелочпой растворъ котораго окрашивается хлорнымъ желѣ¬ 
зомъ въ ігптепзпвпнй темно-красный цвѣтъ. Эфпръ этотъ, подобно ацетъ-уксус- 
пому, прпмѣилется во ^погпхъ синтезахъ (В. Вислиіьѳнусъ) п вѣролтпо имѣетъ 
„еиоловую** формулу оксима лепповаго (плп фумароваго) эфира, С0 2 Н.СЕ:С/ 
(0Н)С0 2 К. 

3) Ацетонъ-дикарбоновая кислота, С^Е 0 0 § плп СО; (СН 2 ‘СО ? Н) 2 , пептаповал 
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дп-кпслота) образуется изъ лимонной кислоты ігрц дѣисттп на нее крѣігкой 
сѣрной кислоты. Легко распадается на ацетонъ и угол ьную кислоту (А. 261, 161). 

4. Діоксивинная кислота, С0 3 Н.СО-СО*С0 2 Н пли, можетъ битъ СОлН» 
С(0Ы) 3 *С(0Ы)л«С0 2 Н, образуется пзъ ппрохатехппа («г. ппже главу ЮСЫ. Б.) 
прп дѣйствіи азотпстой кислоты, а также при постепенномъ разложенія питро- 
впппон кислоты (стр. 297). Кристаллы, плавящіеся ігри 98°, легко разлагающіе с/г. 
Характерна натріевая соль, трудно растворимая п легко расдадающаяся па 
угольную кислоту н тартроново-натріевую соль- Діокспвпппал кислота реаги¬ 
руетъ съ 2-мя частпцамп гидроксплаыппа; съ фенилгидразппъ-сульфо новой ки¬ 
слотою даетъ желтый штіептъ—тартразинъ (Кекдлс/, Алп. 221, 230). Кпслой 
сѣрнисто-натріевою солью превращается въ гліоксалъ. 

5. Ацетснь-двуунсусная кислота, С0[СН э .СНа*00,И] у , шдроѵелидоиобан а*. 
<сы. Анн. 253, 206; 267, 48 В. 30, 2149), 

6 . Діацст илъ-ян тарная нис.іота, 

СЫ 3 .С0-СЫ.С0 2 Ы 

СНз-СО-СІН.СОоЫ, 


см. стр. 278. Эфпръ огон кпслоты находится въ гѣсиоіі связи съ адетопплъ-аце- 
топомъ, который легко получается пзъ діадетплъ-янтарнаго эфира („хетонное 
расщеп лепіе л , В. 22, 2100). 


7) Діацетилъ-глутаровая ннслота, СЫ 2 < 


СЕ(С0<СН 3 )-С0 2 Е 

ЬЕ(СО-СН 3 ).СОлН 5 


метиленъ» бнсіт- 


а деть- уксусная кпслота, плп ея эфнръ (полученіе; стр. 277), легко переходитъ 
при образованія коль девой группировки, съ одной стороны въ тетршцро-беп- 
. зольныя пропзводпия, съ другой —въ ігрпсутствіп амміака—въ ппрплиповыя иропз- 
водішя ( Кнсееп<хіс.гъ , Д. 281, 94). 

8 . О тетрадикарбоповой кислотѣ С 10 К 10 О ч ср. Б. 33, 1220. 


XI. Трехъ- и выше-оеновныя кислоты. 

Трехосновными называются кпслоты, образующія, подобно 
фосфорной, по три ряда солеи (одно-, дву- и трехметальпыя). 
До теоріи опѣ содержать трп карбоксильныхъ группы. Извѣстны 
трехатошыя трехосновныя кпслоты, исключительно кислотной функ¬ 
ціи: этанъ-, пропанъ-трнкарбоновыя п т. д., а также четырехъ-, 
пяти- п шестп-атомиыя трехосновныя кислоты: спирто-кислоты. 
Наконецъ, кпслоты эти опять-таки могутъ быть продѣльныя или 
непредѣльныя. 
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А. Трехатознныя трехосновныя кислоты. 

1 . Этапъ-трикарбоиовап к., С 4 Н 3 (СО а Н) 3 . 

3. Нропапъ-трпкарбоповал и., С 3 Н 3 (С0 2 Н) 3 . 

3. Трикарбаляпловая к., СзДд(С0 9 Н) 3 . 

Первая и вторая получены синтезомъ прп посредствѣ малоноваго эфира- 
Извѣстны онѣ преимущественно въ ВПД’Ь эфпровъ; въ свободномъ же состоянія 
при иагрѣваиіи легко распадаются па угольную кпслоту п двуосповиыя квслотн. 

Трикарбалл иловая кислота (пентанъ-ддкшгота-З-кар- 
боиовая. кис-л.), симметричная пропанъ-тржарбсновая к. (сы. 
ниже). Въ природѣ находится въ неспѣлой свекловицѣ. Ромби¬ 
ческія призмы, легко растворимыя въ водѣ и друг, растворителяхъ, 
плавящіяся прп 166°. Образуется: а) изъ аконитовой кпел. 
(см. низке) присоединеніемъ водорода, Ь) изъ лимонной кисл. при 
нагрѣваніи съ іодистымъ водородомъ, с) синтетически изъ глице¬ 
рина, превращеніемъ его въ трпбромгидрыпъ, 0 3 Н 5 Вг 3 , обработкою 
послѣдняго ціанистымъ каліемъ и омыленіемъ образовавшагося 
нитрила С 3 Н 6 ((М) а . Такъ какъ въ глпцерпнѣ гидроксилы распре¬ 
дѣлены по одному на каждый атомъ углерода, то и карбоксилы 
въ разсматриваемой кислотѣ должны занимать такое же положеніе» 
т. е. кислота эта должна быть симметричнаго строенія: 

СН,-С0 о Н 

I 

он-со а н 

0Н 2 -С0,Н. 

Непредѣльная трехосновная кислота. 

Аконитовая кислота, 0 6 Н 6 0 6 или 0 3 Н 3 (00 2 Н) 3 , содер¬ 
жащая на два атома водорода менѣе трнкарбаллшювой. Она на¬ 
ходится въ природѣ въ наперстянкѣ (Асопііит иареііиз), въ хво¬ 
щахъ, въ сахарномъ тростникѣ, въ свекловицѣ п т. п. Образуется 
при пагрѣвапін .лимонной кислоты, 0бН 8 0 7 , вслѣдствіе отщепленія 
частицы воды. Энергичная кислота, легко растворимая въ водѣ, 
кристаллизующаяся, плавящаяся при 191°. Водородомъ въ моментъ 
выдѣленія превращается въ трикарбаллиловую кислоту. Такпмъ 
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XI. Трехъ- п выше-основныя кислоты. 


образомъ, эта кислота допредѣльная, конституція которой выра¬ 
жается формулой: 

ОН-СО.Н 

Іі 

С-СО..Ы 

СН 2 -С0 3 Н. 

Извѣстенъ синтезъ акосатогюй хпслога пзъ уксусной п щавелевой, шоаетъ 
«быть, блпзкЩ къ синтезу ея въ растеніяхъ (В. 24, 3 20). 


В. Четырѳхатомныя трехосновныя кислоты. 

Лимонная кислота, С в Н 8 0 7 шш С, 4 ІІ 4 (ОН > (С0, 2 ТТ } .. (обы- 
кповеішо +Н 2 0) (Асііиш сіігісшп), (Шееле '1784; признала за 
трехосновную Либихомъ въ 1838 г.). Находится въ свобод¬ 
номъ состонпіп въ лпмонахъ, въ апельсппахъ, въ брусникѣ; въ 
смѣсп съ яблочпоіі кпслотоіі—въ крыжовпикѣ и друг.; въ видѣ 
кальціевой солн въ спшідъщікѣ (\7аі(І, Іваііз ііпсіогіа), въ сво- 
кловпцѣ и др. 

Ошппѵ*іа: а) изъ ацетосъ-діікг.рбоиовоіі ксаюгы п ціанистаго водорода: Л. 251, 
15); Ъ) азъ ^-дихлоръ-ацетоиа слѣдующимъ обозомъ: 


СЫ,СІ 

г 

СНХ1 

СЬШ 

1 

си.— га 

) СЬІ,—СОЛІ 

1 1 

бо 

1 

С(ОИ)-СК 

1 

С(ОН)-СО.,Ы 

і 

ГНХІ 

(І!(ОН)-СОЛІ 

{ С(ОН)-СОЛІ 

1 

СИоСІ 

ОНоСі 

1 

СІЬ-СК 

СЫ.-СОЛІ. 


Приготовляется изъ лимоннаго сока видѣлепіемъ изъ пего 
кальціевой соли; также изъ винограднаго сахара процессомъ бро¬ 
женія, вызываемымъ плесневыми грибками (Вемеръ, В. 27, В. 78). 

Конституція лимонной кислоты опредѣляется переходомъ оя 
въ акопптовую кислоту (аналогично образованію этнлопа пзъ эти¬ 
ловаго спирта) іг другими синтезами. Формула ея: 

СН 2 -С0 2 Н 

С(0Н)-С0 2 Н 

СН-СО в Н. 

Крупныя ромбическія прпзмы (+ Н,0), весьма легко раство¬ 
римыя въ водѣ, довольно легко—въ спиртѣ, очень трудно—въ 
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■эфирЬ. При 130° теряетъ кристаллизаціонную воду, при 153° 
плавится, а при высшей температурѣ разлагается сначала на ако¬ 
нитовую кислоту (я воду), затѣмъ на угольную кислоту, нтако- 
новую кислоту и цитраконовый ангидридъ, а также и ацетонъ. 
Подъ вліяніемъ окислителей претерпѣваетъ глубоко-идущее раз— 
.ложепіе. 

Лимонно-кальціевая соль осаждается въ видѣ бѣлаго порошка при кплячепіп 
смѣсп растворовъ хлорпстяго кальція к лнмоипо-щелочпой соли* Лпмоипая ки¬ 
слота образуетъ трп ряда вполпѣ хорошо охарактерпэоваипохъ солей; соли ще¬ 
лочныхъ металловъ въ водѣ растгорішы, большинство остальныхъ иерастворнын. 
Другія производныя: лиионно-моно-, ди- п три-этиловые эфиры, затѣ?іъ уксусно¬ 
лимонный эфиръ СлГІДО-СзЕаОХСОзСзЕ^з), кипящій безъ разложенія; пыъ дока¬ 
зывается спиртовая функція лпыоігиой кислоты. Извѣстны также амиды лимонной 
кислоты, которые дѣйствіемъ крѣпкой сѣри ой кислоты превращаются въ цитра* 
з и новую кислоту. СцНіДО.і, иропзводпое пиридина (В. 17, 2Д81). 

С. Пятиатомныл трехосновныя кислоты. 

Де зоне а лог ая, СьН 6 О б пли С 2 Н(0Н)2(С0 2 Н)э, оксилимониая, С б Н$0§ (въ све¬ 
кловичномъ сокѣ) и ацетонъ -трпкар боновая кпслота (В. 32, 1272). 

р. Четырехъ- п вышеосновныя кислоты въ ириродѣ пе встрѣчаются, по до¬ 
вольно многія получены пскусствеппо синтезомъ при посредствѣ ацеть-уксуспаго 
іглп малоноваго эфировъ: палр., втапъ-тетракарбоиогал, пропанъ•пептакарболова я, 
бутапъ-гексакарбоиовая. Оиѣ получены въ впдѣ зфпровъ п большею частью въ 
свободномъ впдѣ весьма непостоянны плп даже вовсе ие способны существовать 
(Кпслоты отп сопоставлены въ В. 15, 1103; 17, 2781; Апд. 214, 31). Путемъ та¬ 
кого епптеза удалось дойтп до четырнадцати- основныхъ кпедотъ (В- 21, 2111). 


ХП. Ціанистыя соединенія. 

(См. таблицу стр. 304 п 305). 

Подъ именемъ ціанистыхъ іш синеродистыхъ сое¬ 
диненій подразумевается группа веществъ, производящееся отъ 
ціапа, С 2 К 2 (синерода). 

Ціанъ представляетъ газообразное, чрезвычайно ядовптое тѣло, 
во ігаогпхъ отношеніяхъ подобное галоидамъ; такъ, водо¬ 
родистое соединеніе его, ціанистый водородъ, Н(Ж, кпсяота, 
вполнѣ аналогичная хлористому водороду. Во многихъ ціанистыхъ 
соединеніяхъ одноатомпая группа (ОЛ 1 ) играетъ роль одноатомнаго 
.элемента; самый ціанъ долженъ быть разсматриваемъ какъ 




Отпошеіііе къ уголь¬ 
ной кислотѣ п др. 
(см. производныя уголь¬ 
ной кислоты). 


Нитрилъ щавелевой 
кислоты. 


Нитрилъ муравьиной 
кислоты. 



С0 3 Но + Ш*І 3 — 2НоО 


(односторонній нитрилъ, 

пли 

карбимидъ, гл. ХШ, С) 



С0 3 Н 2 + 


2КН-,— ЗНоО 


(иптрплъ и имидъ 
пли 

карбодіпмпдъ, гл. ХТП. С) 


С0 3 Н 2 + ШІ 3 — ИоО 
(амидо-кислота). 

С0 3 Н 2 +2НН 3 —2Ноб 
(карбамидъ). 


С0 3 Ыо+ЗНН 3 —ЗНоО 
"(мтдшіъ). • 


Ыростыя соединенія. 



Ціанъ. 


Ціанистый водородъ 
Спиртовыя произ¬ 
водныя: 
а^ нитрилы. 

Ъ) пзоиптрплы. 


Хлоргюпый, броми¬ 
стый? іодистый ѵ,іанъ. 


Ціановая кислота. 
Спиртовыя производ¬ 
ныя: 

a) ціановые вфп’ры 
(ціапэтолниы). 

b) пзоціаповые 

эфиры. 


СулъфоиЦановая 
кислота . 

Спиртовыя производ¬ 
ныя: 

a) родановые эфиры 

b) гортнтиыя масла 


Ціанамидъ . 
Спиртовыя производ¬ 
ныя: 

a) алкилъ-ціанамиды 

b) карбодіпмпды. 


Жарбамидо- 
_ кислота . _ 

Мочевина. 

Тіомочевина. 
Спиртовыя производ¬ 
ныя. 

а) алкплъ-тіомоте- 

ВИІІЫ. 

б) пмидо-тіокарба- 
мидовыя соединенія. 

Гуанидинъ . 


Нормальныя. Изомерпыя. 


СоН, 


N=С—И 


СН 3 —С=Н 


N=0-01 


N=0—01-1 


СН 3 -НС 



=с-о-сы 


0=0—N • СН 3 


N=0—31-1 


N=0-3-001-1 


^—а 


з=с=е • С 3 Н 5 


N=0- КН 3 

I 

Н=С-Ш-І-СЫ 


СО(ЕН,)ОН 

СО(КН 2 )о 

~С 8 (Щ)Г 


ЕН=С=ЕЕ 1 ) 


С 8Е,Н 3 К 


С ™ 8 К 


С(ЕН)(ЕН,), — 


Е==сітартовнй радикалъ 
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съ ними производныя угольной кислоты. 



Полпмерныя соединенія 


Лараціанъ. 


Тртіііанистый водородъ 
Спиртовыя производныя: 
трпціанпсто-водородный 
эфпръ. 

Хлористый ціапуръ. 
п т. д. 


Нормальныя. 


(ОН): 


(СЕН); 


(СЕ) 3 (СЛ-і 5 ) 


(СЕ)зСІз 


Пзомерныя 


Ціапуровая кислота 
Спиртовыя пропзнодпыя: 

a) ціануровые эфиры 

b) пзоціануровые 

эфиры. 


(СН) 3 .(ОИ) 3 

(СН) 3 .(ОСоЫ 5 ) 3 


(С0) 3 ■ (ИСоНд), 


Сулъфоѵііануровая 

кислота. 

Спиртовыя производныя 
а) сульфоціануровые 
эфиры. 


Дцціанъ-діампдъ. 

Меламинъ. 

Спиртовыя производныя 

a) алкилъ-меламипы. 

b) алкплъ-пзомелампны. 


(СЕ) 3 .(ЗН)з 


(СЕ)з.(ЗС 2 Н 5 )з 


СоЕДі 
(СЕ)з • (ШІо)з 

(СЕ ) 3 • (ЕНС.Нд ) з 


(С: ЕН)з(ЕС 2 Н 5 ) ; 


Полныеровъ не суще 
ствуетъ. 


Бегіітснпъ. Оргапическая химія 3 


























XII. Ціанистыя со единенія. 


ЗОН 

свободная форма этого радикала (ОХ пли Су), являющагося, 
однако, удвосішымъ, С в Х 3 , какъ и хлоръ въ своей частицѣ С1 2 . 

Ціановая группа вступаетъ также въ соодиноніо съ галоидами, 
гидроксиломъ, сульфгидрпломъ (8Н), аліи домъ и т. д. 

Отъ этихъ соединеній, замѣщеніемъ водорода спиртовыми 
остатками, производятся многія другія. Такія производныя всегда 
являются въ двухъ нзомерныхъ видахъ, представляющихъ 
рѣзкія отличія. Изоморія эта особенно интересна. 

Затѣмъ, большинство отпосящихся сюда соодшіопііі являются* 
въ полпмерныхъ впдонзмѣнепіяхъ (ер. табл.). Въ виду 
этого попятно, что число пзвѣстпыхъ ціаппстыхъ соединенія очень 
велико. 

Полученіе. 1. Углеродъ п азотъ непосредственно между 
собою ие соединяются; соединеніе происходитъ только въ присут¬ 
ствіи щелочн при накаливаніи: иаир., при пропусканіи азота надъ 
раскол спігоіі смѣсью угля и поташа образуется ціанистый калій 
(въ особенности подъ высокимъ давленіемъ). 

2. Яри про пусканіи амміака надъ раскален: іиъ углемъ образуется аыміач- 
нал соль ціаиисто-водородной кислоты, діаішетыіі амыонііі, ХИрОН. 

о. Легче всего углеродъ и азотъ соединяются съ металлами 
въ моментъ выдѣленія; такъ, напр., при п а г р ѣ в а и іи о р г а- 
шічоскихъ веществъ, содержащихъ а з о тъ (кожи, рога, копытъ, 
шерсти, крови н т. и.), съ поташомъ. 

4. Ціанистый водородъ образуется мри проскакиваиіи электрической искры 
черезъ сагЬсь ацетилена в азота, а также при дѣйствій тихаго разряда на 
смѣсь газообразнаго ціана и водорода. 

Друтіе ено со бы иоіучешл см. ипліе. 

Исходнымъ матеріаломъ для приготовленія большинства 
ціапистьссъ соединеній служитъ ясслѣзисто--с[шсродистий калій, по¬ 
лучаемый заводскимъ способомъ и представляющій передъ ціани¬ 
стымъ каліемъ то преимущество, что онъ па воздухѣ по измѣ¬ 
няется и пс ядовитъ. 


А. Ціанъ и ціанистый водородъ. 

Ціанъ, синеродъ, С 4 Ж 3 , открытъ Гз-Люссакот въ 1815 г. 
Находится въ газахъ, выдѣляющихся изъ домошшхъ почоГі. 
Полученіе- 1. Въ качествѣ нитрила щавелевой кислоты ціапъ 
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можетъ быть полученъ отщоплепіемъ воды отъ щ а в о л о в о-а м м і а ч- 
[іой соли (дѣйствіемъ фосфорпаго ангидрида); такимъ же обра¬ 
зомъ ціанъ получается изъ о к сам ид а, являющагося промежу¬ 
точнымъ продуктомъ этой реакціи (стр. 284): 

0 Я 0 4 (Ш 4 ) Я —4Н Я 0 — (УѴ, С я О я (іт я ) я —2Н а 0 = С Я И Я . 

2. Далѣе, ціаиъ образуется при прокаливаніи ціанистаго 
серебра А§СМ или ціанистой ртути Нд((Ж) 2 , способъ, 
обыкиовопдо примѣняемый для полученія этого газа: 

Н8(0М) а = Н8 + С 2 м 2 . 

8. Наконецъ, ціапъ получается мокрымъ путемъ принагрѣваніп 
раствора мѣднаго купороса съ ціанистымъ каліемъ (В. 18, БоГ. 321). 

Бозцвѣтпый, чрезвычайно ядовитый газъ, своеобразнаго остраго 
запаха, вмѣстѣ съ тѣмъ напоминающаго запахъ горькихъ мпнда- 
лой; уд. вѣсъ 1,8; газъ сравнительно легко сжимаемый. 

Точка кшгігаія жидкаго ціала:—21°, точка плавленія;—34°. 
Ціанъ горитъ пламенемъ, окруженнымъ пурпуровой каймою. Опъ 
растворяется въ V* объема воды, легче растворимъ въ спиртѣ. 
Растворы ціапа при стояніи темнѣютъ, вслѣдствіе выдѣленія бу¬ 
раго порошка („азульмовая кислота")? въ растворѣ же оказы¬ 
ваются щавелевая кислота, амміакъ, муравьиная кислота, ціани¬ 
стый водородъ и мочевнпа. 

Образованіе щавелевой кпелотн и амміака обусловливается иормальпюіъ 
омпіепіемъ, муравьиная же впелотп образуется вслѣдствіе омыдепія ссііплыіои 
кислотп, являющейся одппмъ пзъ иобочігыгь продуктовъ разсматриваемой реакціи. 

Въ присутствіи небольшого количества алдегнда ціанъ ирпсоедишіетъ воду 
п иачисто переходитъ въ оксалшдъ* 

При иагрѣііаиш съ каліемъ ціанъ образуетъ ціаппстый калій, съ растворомъ 
ѣдкаго вали ціанъ даетъ ціанпетнй калій и ціанововаліевую соль, 

Прп дѣйствія сѣрппетаго водорода онъ образуешь тіампдж: 

Флавеановый водородъ, N0—03 «N32 л 

Рубеаноиый водородъ, СЗ(Н3 2 )—С8(КНз). 

Лолимеръ ціана—параціанъ, (СТ7)*. можетъ бѳть (С 3 Нз) 2) т ѵ е. „диціаирръ" 
аііорфігжіі бурый порошокъ, подучающійся въ іоічествѣ побочнаго продукта ирп 
прокаливаніи діаішстой ртути. При болѣе сильномъ пагрѣваиіи оиъ превращается 
въ ціаиъ. 

Ціанистый водородъ, синильная или синерод истоводо¬ 
родная кислота,, НСК Открытъ въ 1782 году Шееле, по¬ 
дробнѣе изслѣдованъ Гэ-Лжсшомь. 

20* 
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XII, Ціанистыя соединенія. 


Лоя учете. 1. Изъ ціанистыхъ металловъ дѣйствіемъ болѣе 
эиоршчиыхъ кислотъ, яапр., при порегопкѣ жедѣзпсто-сішероди- 
стаго калія съ разведенной сѣрной кислотою: 

К 4 3?ѳСу в + 5 Н,30 4 = 6 НСу + 3?о30 4 + 4 КН30 4 . 

Образовавшаяся сѣриоікедѣзистал соль с ь новымъ количествомъ желѣзисто- 
е 1111 ер о дистаго калія образуетъ соединеніе ГеІѵДРеСуц) (см. стр. 312), не разла¬ 
гаемое разведен ныл и кпе лотами; вслѣдствіе этого только кіолошша ціана перехо¬ 
дить въ сишмыіую кислоту. При примѣненіи крѣпкой сѣрной кислоты, вмѣсто 
разведенной, получается не ціанистый водородъ, а окись углерода. 

2. Изъ муравышо-амміачной соле пли формамида ири 
отщогшшін воды: 

Н. 00 - 0(Ш 4 ) = Н- 00 *Ш 2 + Н д 0 — НОИ + 2Н 3 0. 

Такіші. образомъ, сішильпал кислота—нитрилъ муривьшіой. 

3. Изъ аыигдалина (ем. ниже) расщоилошсмъ, происходя¬ 
щимъ йодъ вліяніемъ эмульсина (см. ппжо), причемъ, вмѣстѣ съ 
сшш.іыюіі кислотою, образуются горько-мпидальиоо масло С 7 Н й О 
и виноградный сахаръ С 0 Н, 2 0 0 : 

0 2О Н 2Т И0 ] , + 2 н 2 0 = НОИ + 0 7 Н В 0 + 2 0 В Н 12 0 В . 

Вслѣдствіе этого масло горькихъ :,шидалей, получаемое изъ этихъ мішдалеіі, 
и водный растворъ его (оффпшпшыш Адиа атудйаіагит ашасагиш) содержатъ 
синильную кислоту. 

4. Дѣйствіемъ амміака па хлороформъ подъ давлвиіемъ: 

СИСЬ + XII, = НСЯ + 3 ЫСІ. 

Другіе синтезы см. сгр. 306. 

Обыкновенно сипильпую кислоту получаютъ изъ желѣзисто- 
сшіеродітстаго калія. Для полученія. ея въ безводномъ состояніи, 
пары ея пропускаются черезъ хлористый кальцій, нагрѣваемый 
выше точки кипѣнія кислоты. 

Безцвѣтная жидкость, затвердѣвающаяся при—15°, книящая 
ири 26,5°, уд. вѣса 0,70, обладающая своеобразнымъ запахомъ 
и вызывающая въ глоткѣ пепріятное царапающее ощущеиіо. Смѣ¬ 
шивается съ водою и другими растворителями и горитъ фіолето¬ 
вымъ иламеиемъ. 

Подобію ціанистому калію, синильная кислота одинъ изъ 
страшнѣйшихъ ядовъ. 

Бъ совершенно чистомъ соетояиіи она можетъ быть сохраняема 
безъ измѣненія, ко въ присутствіи хотя бы слѣдовъ воды я ли 
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амміака опа разлагается, выдѣляя бурую массу и образуя амміакъ, 
муравышую, щавелевую кислоты и т, под.; въ присутствіи не¬ 
большихъ количествъ мігаершіьпыхъ кислотъ, водный растворъ 
синильной кислоты становится болѣе посте яішьгмъ. 

Съ водородомъ въ моментъ выдѣленія еншгльпая кислота сое¬ 
диняется, образуя метиламинъ; 

ВШ + 4Н = Н 

Съ хлористымъ водородомъ сипи ль и ал кислота образуетъ кристаллическое 
соединеніе, ТІСИ + ПСІ, которое можно разсматривать кгигъ пмпдо -хлоридъ 
(стр. 222) нуравышоіі ішслоте, И «001: N11, п болѣе счожпое соедпиеціе: 
2НСЫ + ЗИС1. Съ пѣкоторшпт хлорпстнмп металлами опа даетъ кристаллическія 
соединенія, легко разлагающіяся, 

Ціапіістыіі водородъ одноосновная кислота, но вслѣдствіе сла¬ 
баго кислотнаго характера ціаповаго радикала соли его разлагаются 
даже угольпою кислотою. 

Конституціонная формум Н—вытекаотъ пзъ связп 
діагаіетаго водорода съ муравьиной кислотою н съ хлороформомъ. 

При ігІ>которыхъ реакціяхъ изъ сцгшыюй кислоты получаются соединенія, 
производящіяся отъ пінотетпческаго и кокера СЗЫ—Н нлп ^С=Т7П. Послѣднею 
формулою хорошо объясняется способность сплплъпой кислоты ирпсоедішять 
хлористый водородъ п аналогія ея по ядовитости съ окисью углерода тт пзо- 
пптрилаып (А. 287, 265). 

Спиртовыя производныя его пзвѣстпы въ двухъ пзомерпыхъ 
формахъ (нитрилы п пшптршіы), отвѣчающихъ двумъ различ¬ 
нымъ агомпымъ группировкамъ, Н—С=N нС=ІТ—Н(см, тайл, на 
стр. 304 п приложеніе къ настоящей главѣ, Б 1 ). 

Для открытія спітльиоГі клслоты, ее превращаютъ въ берлинскую лазурь плп 
въ родашзстое желѣзо (см. ішже). Въ первомъ случаѣ къ испытуемому раствору при¬ 
бавляютъ избытокъ ѣдкаго натра п небольшое количество смѣсп солей закпеп п 
окпеп желѣза, даютъ жидкости всішпѣтъ п подкисляютъ ее, прпчемъ образуется 
берлинская лазурь. Въ послѣднемъ случаѣ къ раствору прибавляютъ желтаго сѣр¬ 
нистаго аішоиія, т. е. содержащаго растворенную сѣру, выпариваютъ совсѣмъ до суха 
извлекаютъ водою к прибавляютъ къ раствору хлорнаго желѣза, причемъ полу¬ 
чается кровав о красное окрашиваніе. 

Полимеръ: триціанистый водородъ, (НСЫ) Х , образуется при извѣстныхъ 
условіяхъ пзъ спііплыіой кпелоты. Бѣлые, косоугольные кристаллы, которые нри 
пагрѣваміп выше 180° претерпѣваютъ бурное превращеніе въ обыкиовеииый ціа- 
и истый водородъ. Частица этого полимера вѣроятно (ЯСК) Л (В. 25, 5Я8). Про¬ 
изводными его, повидпмому, являются такъ иазыв, мірісикшіды (Б. 25, 2208). 
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XII ЦіАШССТЫЯ СОЕДИНЕНІЯ. 


Ціанистые металлы . 

Ціанпстг ? тй кадій, синеродистый калій, КОХ. Полученіе 
см. стр. 300. Обыкновенно пргаотооляется слѣдующими спо¬ 
собами: 

1. Оплавленіемъ обезвоженнаго млѣзпето-шіородпетаго каліи, 
желтые кристаллы котораго содержатъ 3 молекулы воды: 

К 4 ]?с(СХ) 6 = 4 ІС(СХ) + Бе + 2 С + Х 2 . 

Чтобы избѣжать разложенія частп ціапа, къ расплавленной 
массѣ можно прибавлять поташу, но въ такомъ случаѣ получается 
продуктъ, содержащій ціаново-каліевую соль (ціанистый калій Ли- 
Сит). 

2. Надѣваніемъ металлическаго каліи въ газообразномъ ціанѣ. 

3. Соединеніемъ ціаппстаго водорода съ ѣдкпмъ кали и осаж¬ 
деніемъ подученнаго воднаго раствора спиртомъ. 

Свойства. Безцвѣтные расплывчатые кубы пли (въ отлитой 
формѣ) палочки, легко растворимыя въ водѣ, трудно—въ спиртѣ. 
На воздухѣ ціанистый калій поглощаетъ влагу и разлагается 
угольпою кислотою. Водный растворъ его осаждаетъ соли почти 
всѣхъ металловъ; осадки въ избыткѣ реактива слова растворяются, 
образуя двойныя ціанистыя соединенія (см. пижс), 

Ціанистый аммоній. бѣлая рлепл шептал масел, образуется тлю:с іт. 

метала п аэоіл подъ іміішіенг тлхаго разряда электричества. 

Ціанистая ртуть, Н§(СХ) 2 , бозцпѣтпыя призмы, псизмѣ- 
пяющіясп иа воздухѣ, легко растворимыя въ водѣ и чрезвычайно 
ядовитыя. 

Ціанистое серебро, А§(СХ). Бѣлый творожистый осадокъ, 
виолігѣ схожій съ хлористымъ серебромъ (также въ отпощеніи къ 
растворителямъ). 


Двойныя ціанистыя или синеродистыя соединенія . 

Двойныя ціанистыя соодппопія, образующіяся прн растворенія 
въ растворѣ ціанистаго калія ціапистыхъ металловъ, пераствори- 
михъ въ водѣ, могутъ быть раздѣлены па два класса. Одни изъ 
нихъ разведенными минеральными кислотами снова расщепляются , 
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выдѣляя нерастворимое ціанистое соединеніе и ціанистый водородъ, 
таковы: К<Ж + А^СИ; 27<Ш + Пі(СП) 2 . 

Другіе при этомъ не выдѣляютъ сшшдыіой кислоты, а отно¬ 
сятся къ мііперальпымъ кислотамъ, какъ соли своеобразныхъ ки- 
слотъ. Сюда относятся въ особенности жолѣзисто-сшіеродпстый калій, 
К 4 РсСу 6 ( = 4КСу + РеСу 2 ) и желѣзно - сипсродистый шій, 
7С,Ре0у б ( — ЗКСу + РсСу 3 ), пзъ которыхъ дѣйствіемъ кислотъ 
получаются: жолѣзисто- и жслѣзцо-сшісродисто-водородішя кислоты 
(см. ппжо). Нѣкоторыя соли этихъ послѣднихъ кислотъ вовсе по 
разлагаются минеральными кислотами, какъ палр., берлинская ла¬ 
зурь; ѣдкими щелочами эти кислоты, одпако, разлагаются, причемъ, 
папр., пзъ берлинской лазури получается гпдратъ окиси желѣза и 
желѣзисто-сішеродпстый калій, 

Желѣвисто-сияеродистый калій, оюелтое синь-кали , 
желтая кровяная соль , К 1 РеСу 6 + ЗН 2 0. 

Полученіе 1. Прибавленіемъ избытка ці ап истаго калія къ 
раствору желѣзнаго купороса. 

2. Раств орепіемъ желѣза въ растворѣ ціаппстаго калія, при¬ 
чемъ выдѣляется водородъ: 

2 КОЭТ + Ре + 2 Н,С = Ре(СН) 2 + 2 ТССН + Н 2 ; 
Ре(СИ) 2 + 4 КСП = К 4 Ре(СВГ) 6 . 

Въ тохвикѣ для полученія желтаго еппь-калп сплавляютъ орга¬ 
ническія вещества, содержащія азотъ съ поташомъ, въ присут¬ 
ствія желѣза. 

Четырехгранныя таблпчки лимоспо-жслтаго цвѣта, по измѣ¬ 
няющіяся па воздухѣ, легко растворимыя въ водѣ, порастворимыя 
въ спортѣ. 

Нрп дѣйствіи крѣпкой соляной кисіотп даетъ жолѣзисто-си нерод и сто-во до¬ 
родную кислоту, Ы.1?еСу,з : бѣлая иглы, лег го разлагавшіяся. 

Съ растворомъ мѣднаго купороса образуется красиобурый оса¬ 
докъ желтисто-сгт^одгісмоіі мѣди, Си 2 (РеСу б ), 

Съ солями закиси п окиси желѣза образуются характерные осадки 
(см. ппжо). 

Желѣзно-синеродистый калій, соль Гмелипа , красная 
кровяная соль, К 3 ЕеСу е > образуется при дѣйствіи хлора па желтое 
сипькалп: 

2 К 4 ]?еСу 6 + С1 2 = 2 К^сОув + 2 КС1. 
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ХИ. Ціанистыя соединенія. 


Темнокрасныя моноішіяоэдрическія удлиненныя призмы, легко 
растворимыя въ водѣ. Растворъ при храненіи разлагается п въ 
присутствіи свободной щелочи дѣйствуетъ какъ сильный окислитель. 


Соотвѣтствующая йтоіі солгт желѣзно-сикородмсто-водородная кислота, И 3 РеСу с , 
образуетъ бурил цглы, легко разлагающіяся. 

О конституціи желѣзпето- п желѣзно-спиеродп сто-водородной и пел оп, легко 
составить себѣ иоиятіе, допустивъ въ кпхт» ирисутствіе трехатонпаго радикала 
(Сз^Г, „трпдіаиа 4 ', содержащагося и въ ціаиуровоО кислотѣ (стр* 316): 


^(С^з) к-'№. я 

>Ре \Ге ш 

жел ѣзпето-синеродистый палій, же л Ѣз по-синеродистый кадій 

(С 3 Ыэ)-Ре"- (ОД) 


Ре т ^ 

4 (С 3 Ыз)=Ре“ Ре" = (С 3 И 3 ) 
Тур и бу л лева спиь* 


%Ре ш и т. д. 


Желѣзпето- и желѣзно-синеродистыя соединенія желѣза. 



Ж е л ѣ з д с т о-с п п е р о- 
д п С т в я: 

г 

Ж е л ѣ з и о-с п п е р о- 
д и стел: 

Закис- 

II в я. 

! К аліеео-желѣзистая ссш жслѣ- 
| з ист о-сиперо дне то- водоро дпогі 

| кислоти, 

К э Ге°(ГеСу п ) ,г , пзъ Ге&О, + 

; -(-ІСіГеСуе; бѣлый осадокъ, па воз¬ 
духѣ быстро синѣющій, вслѣдствіе п ре- 
праще пі л въ: 

Турпбуллоеа синь , 

Рву(ГеСус)а" г 5 пзъ ГеЗО., 

+ КаРвСУв- 

Окис- 
и в я. 

Жа.пево-аісеАіъзпую соль желѣ- 
згіето -еннеродат о - оодородпо й 
кислоты. 

КІГе та (ТеСу с ) ІТ ‘ 

(ГеС1 3 -(-КзГеСу с ие даютъ 
осадка, а только бурып 
растворъ). 


і Нерастворимая берлинская лазурь 
(Угшьямсопова лазурь) 

Ге^(РеСу 6 ; 3 , изъ ГеС1 3 +К,1ГеСу с ; , 
! сииій порошокъ съ мѣдиикъ блескомъ, | 



КРеш (ГеСуоГ = | КРе" (РеСу с ) ,сГ = 

растворимая въ водѣ берлинасая лазурь, пзъ солей окиси 
пли закиси желѣза дѣйствіемъ избытка яіслѣзисто- или же¬ 


лѣза о-синеродистаго калія. 


Берли искал лазурь открыта Дисбахош въ первые годы 18-го столѣтія. 

При оепшнііі жѳлѣвистосііпвродпстаго калія азотпою кислотою 
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подучается нитропруссидъ-водородистая кислота, натріе¬ 
вая соль которой: 

Ре0у Ё (М0)Ма а -)- 2И 3 0 

образуетъ краспыя призмы, растворимыя въ водѣ; соль эта слу¬ 
житъ весьма важнымъ роактнвомъ па сѣрппстый водородъ, съ 
которымъ оиа даетъ въ щелочпомъ растворѣ прекрасное пурпурово- 
сішес окрашиваніе (вскорѣ затѣмъ исчезающее). 


В. Галоидныя соединенія ціана. 

Хлористый ціаиъ, N0-01 (Бершллэ). Безцвѣтный, сжи¬ 
жающійся газъ; точка кипѣнія + 15,5°; въ водѣ немного раство¬ 
римъ; обладаетъ чрезвычайно острымъ запахомъ. Получается дѣй¬ 
ствіемъ' хлора на синеродистую ртуть, или же иа разведенную 
сіпшльпую кпслоту: 

мон + оі 2 = мооі+на. 

Легко по.шіеризуется, образуя трехъ-хлористый триціанъ (см. 
шіжс). Оъ растворомъ ѣдкаго ішп образуетъ хлористый калій и 
каліевую соль ціановой кпелоты, ИСОН, къ которой онъ отно¬ 
сится какъ хіораигіідрпдъ: 

МО • 01 + 2 КОН = N0 • ОК + К01+Н 2 0. 

Бромистый ціанъ, N05 г. Полный аналог ь иредъпдущаго. Прозрачныя призы а ѵ 

Іодистый ціанъ, N01. Красшіші бѣлші ттрлзмы, весьма легко іюзгошиощілся, 
падающія пптепэпвпий запахъ ціана п Іода. Чрезвычайно ядовптъ. Образуется, 
вмѣстѣ съ тодпоп ртутью, при взаимодѣйствіи ціанистой ртути п іода, 


Полимеръ, Треххлористьай триціанъ, хлористый цм- 
иургъ, (МС) 3 С1 3 . Получается изъ хлористаго ціана, а также дѣй¬ 
ствіемъ хлора на эфирный растворъ ціапистаго водорода. Кра¬ 
сивые бѣлые кристаллы, остраго заиаха, плавящіеся прп 145°‘ 
кипящіе при 190°. Кипящей водою разлагается на соляпую п 
ціаиуровую кпелоты, являясь такимъ образомъ хлораигидридомъ 
этой послѣдней кислоты (МС) 3 *(ОН) 3 . Содержитъ трехатомпын 
радикалъ (МСу^трцціапъ (см. ціавуровую кислоту). 
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С. Ціановая и ціакуровая кислоты. 

Прп гіагрѣвапіи мочевины, въ отдѣльности пли въ струѣ хлора, 
образуется ціаиуронан кислота (стр. 315), а если эту кислоту 
подвергаю сухой перегонкѣ и сгущать пары въ охладительной 
смѣси, то получается . ціановая кислота: 

ВД0 3 П 5 = ЗХаОІІ. 

Ціановая кислота, N0011, образующая легко подвижную 
жидкость, остраго запаха, весьма непостоянна; выпутан пзъ охла¬ 
дительной смѣси, она при сильномъ закипаніи (подобпомъ взрыву) 
превращается въ бѣлую массу, похожую на фарфоръ полимера, 
ціановой кислоты, ціамслидъ (ЖЮГІ) Х . Послѣдній при иагрѣ- 
ваііккі подвергается обратному разложенію. Съ амміакомъ ціановаіі 
кпелота дастъ ціапово-амміачиую соль. 

Ціаиово-кадіевая соль, N00Гѵ, (нерѣдко называемая изо- 
ціаиово-каліевою) получается окисленіемъ ціанистаго калія въ 
водномъ растворѣ (марганцово-каліевою солью, Л. 259 377, или 
двухромово-каліевою солью, В. 26, 2433) и прп сплавленіи его 
(плп жглѣзпсто-сішородистаго калія) съ перекисями синица пли 
марганца: 2^С1С —|— 0 І\С01(. Бѣлые листочки, легко раствори¬ 
мые въ спиртѣ и въ водѣ. 

(Вт, сі.рііогѵгачшгп, підртішомт опа дяоть підрало.дккдриамндѵ, (сйт* шике). 

Ціаиопо~аммоиіе»ая соль, N00(141-1,), бѣлая криста.™-" 
чес кая масса; особеппо іиггороспа тѣмъ, что легко превращается 
(путемъ атомной перегруппировки) въ мочевину (см. ниже, гл. ХШ, С). 

При прибавленіи соляиоіі кислоты къ этимъ солямъ, вмѣсто 
ціановой кислоты, получаются продукты омыленія ея: угольная 
кпелота н амміакъ: 

НСОН +11,0 = С0 2 + N11,.. 

Хотя прпмѣігспісдгь разведенной уксусной кислоты и удается 
избѣжать этого разложенія, но все таки и тутъ получается ко ціа¬ 
новая кислота, а полимерная съ ней —ціаиуровая; при указанныхъ 
условіяхъ медленно выкристаллизовывается кислая каліевая соль 
этой кислоты. 
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Оть ціаповоіі кислоты, замѣной водорода спиртовыми радика¬ 
лами, производятся два нзомерныхъ рядя алкило-замѣщенныхъ 
продуктовъ. Производныя, отвѣчающія формулѣ 2?=С—Ой, на¬ 
зываются нормальными , а отвѣчающіе формулѣ 0=С=Ж, изо- 
ціановыми эфирами. 

1. Изоціанопо-зтилонын эфпръ. „обыкновенный ціано¬ 
вый эфиръ 0СМТО 2 Н 5 , образуется при перегонкѣ діаиово-каліе¬ 
вой соли съ іодистымъ этиломъ, или лучшо съ этилъ-сѣрио-каліевою 
солью. Бозцвѣтпая жидкость удушливаго запаха, перегоняющаяся 
безъ разложенія при УО°, водою разлагаемая. Вещество это но 
обладаетъ свойствами кислотнаго эфира, а при разложеніи кисло¬ 
тами или щелочами даетъ этиламннъ: 

сс. жу-і 5 + Н 2 0 = С0 2 + № 2 - С 2 Н. . 

Съ водою, дѣйствующей въ аналогичномъ паправленін, обра¬ 
зуются сложныя производныя мочевины, см. гл. ХПЕ. С, со спир¬ 
томъ—производныя карбампповой кислоты, см. гл. хш . С. 

Конституція. Образованіе этпламппа пзъ разсматриваемаго эфпра пока¬ 
зываетъ, что въ йенъ азотъ иесосредствеиио связанъ со спиртовымъ радикаломъ, 
т. е, что конституція его выражается формулою: 0=С=1^— С 2 ІІ 5 . Что же ка¬ 
сается ціапо в о-каліевой солп п свободной ціановой кислоты, то еще вопросъ, 
обладаютъ-лп п опѣ диалогичной копстптуцісй, такъ кокъ вообще переходъ нор¬ 
мальныхъ отиосящпхся сюда соединеній въ пзосоедппепіл совершается легко и 
часто наблюдается (см. ниже)» Напротивъ, на основаніи теоретическихъ сообра¬ 
женій болѣе вѣроятно, что формула ціановой кислот н N« 0 —ОК, т. е. что оиа 
есть нормальная ціановая кпелота, отвѣчающая хл ора и гпдрпду—хлористому 
ціану. Въ такомъ случаѣ формула ціапово-каліевой солп будетъ N=0—О—X. 

П. Нормальныхъ ціановыхъ ефщювъ пе извѣстно. Продуктъ, получающійся 
пзъ ялкоголата, натрія и хлористаго ціана, иришщался овшбочио за ціанзтолннъ 
КС-ОС^Н 3 . 

Полим&ръ: Ціануровая кислота, ^0 3 0 3 Н 3 плп (Ж)) 3 (0Н)* 
(Шееле). Образованіе ціапуровой кпслоты (см. выше стр. 314-) 
при нагрѣвай іи мочевшіы легко поиятпо, если вспомпить, что по¬ 
слѣдняя состоитъ изъ элементовъ ціаповоіі кислоты в амміака. При 
отщепленіи амміака, слѣдовательно, освобождается ціановая кпелота, 
которая, одпако, полпмернзуется. 

Ціавуровая кпелота образуетъ прозрачныя призмы, содержащія 
кристаллизаціонную воду (+2Н а 0), на воздухѣ вывѣтривающіяся 
и легко растворимыя въ горячей водѣ. Кислота эта трехосновна; 
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натріевая соль оя трудно растворима въ крѣпкомъ растворѣ ѣдкаго 
натра, кунраммоіііевая соль красиваго фіолетоваго цвѣта (харак¬ 
тера). При иродолжптсльпомъ кипяченіи съ соляной кислотою 
ціалуровая кислота омыляется, образуя угольную кислоту и амміакъ, 
пятігхлористымъ фосфоромъ она превращается въ трохъ-хлор петый 
трпціанъ, изъ котораго обратно получается при дѣйствіи воды 
(стр. 313). 

Отъ ціапуровои кислоты также производятся два і шопе р пыхъ ряда ал кил о- 
замѣшенныхъ продуюпоеъ: 

1. Нормальные ціануровые эфиры, иапр., ^зС и (00.гИ 6 ) а ,бездвѣтиая жидкость» 
весьма легко переходятъ въ изомеры второго рада. 

2. Изоціакуровые эфиры, трннарОимндиыб эфиры, паггр. Сз0 3 (К0 2 И.,)з. Яти 
эфиры образуют*!. безцвѣтныя жидкости п получаются нерѣдко въ тѣхъ случаяхъ, 
когда слѣдовало бы ожидать образовапія пормалышхг изомеровч., наир., при пере¬ 
гонкѣ ціанурово-каліевоі’г солп съ этпэь-сііриоіиіліевою. Затѣагі. оші обязуются 
также изъ изоціаиовыхъ эфоровъ путемъ нолпмерпзаціп. 

Нормальная соединеніи при омшеиіи даютъ спирты, а ихъ изомеры —ашшы. 

Кон&нишуція ціапуровоп кислоты опредѣляется связью ея съ треххдорн- 
стымъ три ціаномъ, къ которому она относится каш. къ своему хлораигпдриду, 
т. е. формула ея—(^’С) 2 (ОЩя конституція спиртовыхъ иропзводпыхч» ея явствуетъ 
изъ продуктов'!, омылеиія атихч. веществъ. Такимъ образомъ, пормальиил произ¬ 
водныя содераиѵгь радикалъ ^трикІанъ^, (СК) 2 , въ которомъ атомы азота и 
углерода иредиолагаются связанными между собою „кольцеобразно*, понереміиіпо 
простою и двойною связью. Изоціаиуровые Цшридіропзво дятел отъ гипотетическаго 
вещества, состоящаго язь трехъ группъ СО и столылгхъ :ке КН, также образую¬ 
щихъ п замкнутое кольцо", (ср. Гофмаппг, Б. 18. 2766*, а также Б. 18, 3201, 
X рг. СЬет. 32, 401 и іша:е въ отдѣлѣ нроизводгшхъ бепзола): 
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Кромѣ ціануропон кпелоты п ціамслида (стр. 814), существуютъ еще дру¬ 
гіе полимеры ціановой пи слоты (см. X рг. СЪ от. 32, 401). 

Затѣмъ въ ароматическомъ ряду извѣстны производныя діпзоціановой яисяоты 
(СО^ІШ^ (см. Б. 18, 704). 
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О. Тіоціановая кислота и ея производныя. 

Тіоціаиовая кислота, оульфоѵ/іаиооая, родшшшоводо- 
родная, N0 • 8Н, получается разложеніемъ ртутпой солп ея хло¬ 
ристымъ водородомъ. Опа образуетъ желтоватую жидкость остраго 
запаха. Сохранять ее можпо только въ видѣ разведониаго водиаго 
раствора, въ безводномъ же состояніи только въ охладптсльпоп 
смѣси, такъ какъ при обыкновенной температурѣ опа полимерн- 
зуотся, переходя въ желтое аморфное вещество. Бъ крѣпкомъ 
водномъ растворѣ опа разлагается, образуя персулъфо-ціано- 
вую кислоту, М 2 С 2 8 2 Н 2 (желтые кристаллы). 

Тіоціаново-каліевая соль, роданистый калій, Ж)8К. 
Ціанистый калій, соединяющійся съ кислородомъ, образуя ціаново- 
каліовую соль, также легко вступаетъ въ соединеніе съ сѣрой, 
образуя роданистый калій. Такъ, соедппеніо это образуется при 
сплавленіи ціаппстаго калія съ сѣрой, а также при выпаривапіп 
ого водиаго раствора съ жолтымъ сѣрнистымъ аммоніемъ: 

КОМ + 8 = М08К. 

На практикѣ его получаютъ, сплавляя жодѣзпето-енперодііетыіі 
калій съ поташомъ и сѣрою. Безцвѣтныя расплывчатыя удлинеи- 
пыя призмы, чрезвычайно легко растворимыя въ водѣ (при зна¬ 
чительномъ поглощопіеі тепла), легко растворяющіяся п въ горя¬ 
чемъ спиртѣ. 

Тіоціаиово-аммоніевая соль, N08(2®^), роданистый 
аммоній, образуется при дагрѣвапін смѣси сѣрппстаго углерода 
и шщептрнроваппаго амміака и еппрта (Миллонъ). 

С8 3 + ШГ = ЖІ8Н+Н 3 8. 

Въ іганестп'Ті проаі ежу тортахъ продуктовъ образуются дптіо- л трлтіокарб- 
ашіпоію-гішііатііия солп (гл. ХДІ. Ю.). 

Бозцвѣтныя расплывчатыя таблички, легко растворимыя въ 
спиртѣ, Ирп нагрѣвши до 130—140°, роданистый аммопііг 
отчасти ііероходптъ въ изомерную съ ппмъ тіомочевппу (анало¬ 
гично переходу ціапово-шііачдой солп въ обыкновенную мочевпну). 

Изъ растворовъ серсбрипыхъ солей роданистый аммопій (п 
вообще всѣ растворимые роданистые металлы) осаждаетъ бѣлое 
роданистое серебро, почему п употребляется для тптроваиія 
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серебра (индикаторъ; сѣрнокислая окись желѣза). Съ солями окиси 
желѣза получается томное кроваво-красное окрашиваніе вслѣдствіе 
образованія двойной соли, тіоціапово-каліево-желѣзной, 
Рс.,(СХ8) 6 • ЯК(Ж8 - 4Н 2 0. (Весьма чувствптольпая реакція). 

Роданистая ртуть (окпеная соль), Н§(Ж)8) 3> образуетъ бѣлый перастворшшІІ 
въ водѣ порошокъ, прп сгораніи спльпо увелпчпиающійсл въ объемѣ (Фараоновы 
змѣп). 

Крѣпкою сѣрпою кислотою роданистые металлы разлагаются 
съ образованіемъ сѣро-окиси углерода; 

СЗД8ІІ + Н,0 = 008 + ШІ ;! . 

Сѣроводородомъ опи разлагаются па сѣрнистый углеродъ н 
амміакъ; 

СХ8Н + Н а 8 = С8 3 н-хн. 

Какъ тіоапгпдрпдъ тГоціаповой кислоты можно разсматривать сѣрнистый ціанъ, 
(<Ж) 2 5, образующійся пзъ іодпетяго ціана п тіоцшіовоссрсбрлпой солп; безцвѣт¬ 
ная легко растворимыя таблички остраго залп ха. 


Какъ отъ ціановой кислоты, такъ и отъ тіоціаповой, обмѣномъ 
водорода на спиртовые радикалы, производятся два изомерных* 
класса алкилошмѣщениыхъ продуктовъ. 

I. Введепіеагъ спиртовыхъ радикаловъ па мѣсто водорода тіо- 
ціаповой кислоты получаются сложные эфиры этой ішелоты: 

Тіоцханово-этпловъій эфиръ, роданистый этилъ, 
МС*8С а Н 5 , получается: 1) перегонкою этплъ-сѣрно-каліевоіі соли 
съ роданистымъ каліемъ иди 2) дѣйствіемъ хлористаго ціана па 
меркаптпды. Безцвѣтная жидкость своеобразнаго остраго чесночпаго 
запаха, почти порастворимая въ водѣ, кипящая прп 142°. Спиртовымъ 
растворомъ Ѣдкаго ши эфиръ этотъ омыляется пормальпымъ обра¬ 
зомъ а вновь даетъ роданистый калій; однако при другихъ обмѣн¬ 
ныхъ разложеніяхъ еппртовый радикалъ остается въ сосдппепіи 
съ сѣрой. 

Такъ, дѣйствіемъ водорода въ моментъ выдѣленія образуется ыеркаптапъ, 
а при дѣйствія рцшндей плотной кислоты происходитъ орпелеиіе въ сульфо- 
этиловую кислоту. 

Пзъ 2-го способа полученія п реакціи тіо ціановыхъ эфирооъ явствуетъ, что 
сѣра въ иихъ связана съ сшіртовымъ радикаломъ. Слѣдовательно, и вт, соляхъ 
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сѣра должпа быть сшзапа съ металломъ, а въ свободной кислотѣ съ водородомъ. 
Отсюда вытекаютъ конституціонныя формулы: 

N«0-811 N=0— ЗК N«0-80^5 

тіоцІаповоя кислота роданистый калій родаиистый этилъ. 

ТІоцІаново-аллиловый зфиръ, СѢТ^ЗСДЦ. Безцвѣтная ашдкость чесночнаго за¬ 
паха, кипящая цри 101°. При исрегоітѣ. превращается въ изомерное горчичное 
масло (см. ііпзіс). 

Н. Изомерами тіоціаповыхъ эф Ировъ являются горчичныя масла. 

Аллиловое горчичное масло (обыкновенное горчичное 
масло), 80: К • С„ Ч гг I[олучаотся изъ сѣмянъ чорпой горчицы 
(Йіпаріь* ш§та) перетопкою съ водою. Жидкость остраго запаха, 
трудно растворимая въ водѣ; па кожѣ вызываетъ пузыри; кипитъ 
при 151°. Образуется про перетопкѣ тіощапово-ш и ловато эфира 
вслѣдствіе атомдоВ порогру пшірощ;и; затѣмъ, при дѣйствія сѣрни¬ 
стаго углерода па соотвѣтствующій иервичішй аминъ— ал;шл аминъ, 
согласпо эмпирическому ураппопію: 

С8 2 + Ш 2 . С я Н б = 80: N * С Я. + Н*8. 

І’еакція совершается не 11 еп о ср едет нс 11 но въ смыслѣ приведеннаго уравненія 
а сигнала образуется дддп.іъ-аашізоваа соль алдпдъ-дптіоиарбааіпповой кислоты 
соль эта при перегонкѣ съ хдорпоіі ртутью дастъ горчпшюе масло (сы. при дптіо- 
ц ар баыпновой шзсаогЦ гл. ХШ. В). 

Съ аллиловымъ гор чі ни омъ масломъ близко сходно: этиловое горчичное масло, 
СаН 5 Ъ 7 *С8, (т. к. 134 й ), метиловое горчичное масло, СЦ,Х*С& (твердое вещество, 
т. ил. М 1 \ т. к. 119*), норр.к грошовое горчичное масло (т. и. 153°) и т. д., 
получаемыя диалогичными сиособаьга. 

Горчичныя масла образуются таімкс при псрсгоикѣ алиилъ-замѣщешшхъ 
тіоыочевппъ (гл. ХШ. Р.) съ спропообразпой фосфорной кислотою (Гофмаппь, 
В. 15, $85) плп съ крѣпко и соляной кислотой. 

При омыленіи горчпчпшл масла распадаются, причемъ сиова образуется тотъ 
нервпчпшіі аминъ, изъ котораго получено данное горчичное масло; 

св* ксд+гііаО=ші 2 * ОзИв+ИдЗ-их).. 

Разнообразными реакціями устанавливается связь горчичныхъ маселъ съ 
тіомоче вицам и (гд. ХШ. В), а татке съ ддацовшш эфирами, такъ какъ въ 
послѣднихъ кислородъ можетъ быть замѣщенъ сѣрою, а сѣра въ горчичныхъ 
маслахъ кислородомъ. 

ЖоіМУітшуи/Ш горчпчпгахъ маселъ опредѣляется связью пхъ съ цервпчпшш 
ампнамп: такъ въ этихъ аминахъ, такъ п въ гор чип игахъ маслахъ, алктгловші группы 
доляшы находиться въ непосредственной евлзп съ азотомъ. Слѣдовательно, кои- 
етитуціоішая формула, напр., метиловаго горчичнаго масла будешь 8=С=Х—СИ ;г 
’і'аппмъ образомъ, вещества эти вропзводятся отъ изо-тіоціаповоц кислоты, 8С=ШІ, 
і (ь свободномъ видѣ неизвѣстной. 
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Нолиліеръ: Тіоціануровая кислота, Желтый порошокъ, трехосиов- 

и ал кл слота; оды ом ста лі л ал натріевая солт, ел образуетъ кристаллы. Тіоціаиу- 
ровал ипслота образуется при дѣйствіи треххлор истаго трпціапа на сѣрнистый 
патр ій, чѣмъ п опредѣляется ел конституція. 

Тр«метиловый эфиръ ел образуется полпмеризадіей тіоціаиово-метпловаго эфира 
прп и’агрѣваіііи его до 180°; причемъ одповремеппо иолу чаете л и метиловое гор¬ 
чичное масло (вслѣдствіе атом и о Й перегруппировки). (Тофмапт, В. 18^ 2100; 
Ж.тсопь, В. 19, КеГ. 13 б). 

Пзвѣстиы такие иолпмерпыя горчичныя масла (ІЪфмшшъ, В. 25, 870). 


Е. Ціанамидъ и его производныя. 

Ціанамидъ, N0* N11, (Бит), образуется: 

1. Прп пропусканіи хлористаго ціана въ эфирпый растворъ 
амміака: 

N001 + 2 Ш а = N0 • Ш 2 + N1-1,01. 

2. При дѣйствіи окиси ртути пли гидрата окиси свища па тіо- 
мочовнпу, въ водпомъ растворѣ (отнятіемъ сѣроводорода, анало¬ 
гично отпятію воды): 

N1-1, • 08 ■ N32 = N0. Ш 2 + Н 2 8. 

Расплывчатая, бозцвѣтпая, кристаллическая масса, легко рас¬ 
творимая въ водѣ, въ спиртѣ п въ афпрѣ, плавящаяся при 40°. 
Прп пагрѣвапіи до 150° полиморпзуотся въ диціаиъ-діамидъ (см. 
ниже), причемъ реакція сопровождается закипапіемъ, подобпымъ 
взрыву; полішерпзація происходитъ также при выпариваніи раствора 
ціанамида и при храненія его. 

Прп дѣйствіе разведенныхъ кислотъ ціаианедъ прпсоедпплетъ элементы воде 
и образуетъ мочевииу: СН(ОТІу)-|-Н 2 0 = СО(ЫЯ*)<>; аиа логичнымъ же образомъ 
опъ соединяется съ сѣроводородомъ, образуя тіомочешіиу. Прп нагрѣвай!и ціаи- 
амида съ амміакомъ получаются солп гуаішдппа {гл. ХТТТ. Е.). 

Ціапампдъ обладаетъ свойствами слабаго основанія, образуя 
кристаллическія, легко разлагающіяся солп; но вмѣстѣ съ тѣмъ 
опъ реагируетъ и какъ слабая кислота: такъ, извѣстна патрювая 
соль, ПСМ^НЛа, евппцовая, серебряная солп и т. д. По¬ 
слѣдняя соль, отвѣчающая формулѣ СѢІ 2 А§' 2) образуетъ желтый 
порошокъ. 

Ціаиамііду также отвѣчаютъ два изолирныхъ спиртовыхъ производныхъ, 
получающихся замѣ пою водорода алкилами. 
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I. Мэтилъ- и этшіъ-ціанамидьі образуются, иаітр., изъ мопометалъ-тіоыоче- 
вины ы ѳя гомологовъ. Діэтнлъ - ціанамидъ, <Ж 2 (С 2 Ы 5 ) 2 , получается при обра¬ 
боткѣ серебряной содн ціаиамида іодястымъ этиломъ. Кислотами опъ омыляется 
причемъ образуются: угольпая кислота, амміакъ и діэтилаыиаъ,* слѣдовательно, для 
пего и у кію дои уст и ть п сеймы етречную конституцію N=0—К(С 2 Ы 5 ) 2 : копоти- 
туція-же ціанамида, ио всему вѣроятію, будетъ N^0—1Ш 2 . 

Ы. Другія производима ціаиаьптда (въ особеипости въ ароматическомъ ряду) 
отвѣчаютъ гипотетическому изомеру ціанамида такъ называемому 

карОодіішиду, папр. д и фен нлъ-кар бод і имидъ, СК 2 (С с Н 5 ) 2 . Эти вещества при еп- 
нячепіп съ кислотами также расщепляются па угольиую кпелоту и амииы. 


Полимеры. Днціанъ-діамидъ, парамъ } Су^Н* (стр. 820), кристаллизуется 
въ видѣ красивыхъ сидющеииыхъ иглъ пли призмъ; конституція его вѣроятно: 

ЫН 

Ы=С—*ЫІІ—С<^ (В. 26, 1583). Прц сравнительио спльиомъ иагвѣваиш 

ч ш 3 

опъ превращается, подобно ціанамиду, въ меламъ, СоН^Ы]^ бѣлый иорошокъ, пе- 
растворимый въ водѣ, образующійся также при сравнительно спльиомъ ттгрѣва- 
иіи родаиистаго аммонія; ири дѣйствіи сѣрной кислоты онъ иереходитъ въ ме¬ 
ламинъ. 

Меламинъ, ційиурамиді, С^оН*, (Ли&іхъ 1883), образуетъ блестящіе, ром¬ 
бическіе октаэдры, нерастворимые пи въ спиртѣ, пи въ афирѣ. Обладаетъ осиов- 
ними свойствами. При кипяченіи меламина съ кислотами амидныя группы по¬ 
слѣдовательно замѣщаются гидроксилами и иолу чаются а мн единъ, (СЫ) 3 (ЫН 2 ) 2 (ОК) 
аммвлидъ, (СЫ) 3 (ЫН 2 )(0Ы) 2 и, наконецъ, ціапуровая кислота (СЫ) 3 (0Ы)., 
Такимъ образомъ, конституція ыеламппа (СЫ) а (ЫЫ 2 ) 3 ; В. 25, 538. 

Для. меламшіа также извѣстны сииртовыя прошводиыя, получающіяся замѣ¬ 
ною водорода алкилами: (іАкмлъ я зиммиелше шлимины\ этпмъ веществамъ оиять- 
таіш отвѣчаетъ рядъ изомериыхъ произведшихъ гппотетпческаго изо-меламнна 
[С(ЫН)) 3 (ЫН) 3 , Къ этпмъ послѣднимъ производнымъ прииадл ежатъ продукты ио- 
лимеризаціи алкилъ-замѣщеппыхъ ціанамидовъ. 

Меламъ есть пмпдъ меламппа, согласно формулѣ: [(СЫ) 3 (ЫН 2 ) 2 ] 2 ЫН; при дѣй¬ 
ствіи амміака опъ переходитъ въ мелам ппъ, 

Подробиостн см. Гофма/тъ, В. 18, 2754 3217; Раше, В. 20, 1053, 


Г. Приложеніе, Теорія изомерій ціановой группы. 

Какъ изложено выше, для синильной, ціановой, тіо ціановой 
кислотъ и ціанамида, а также для ихъ полнмеровъ, извѣстно по 
два ряда пзомерныхъ спиртовыхъ производныхъ, рѣзко различаю¬ 
щихся по продуктамъ расщепленія. Вещества эти собственно произ¬ 
водятся отъ различныхъ, пзомерныхъ между собою соединеніи 

БЕѴптовиъ, Органическая ззшів 8*о над, 21 
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(нормальной п псевдо-формы, по А. Байеру), по изъ этихъ сое¬ 
диненій каждый разъ нзвѣстпо въ свободномъ состоят только 
одпо, которое и ость пормалыіос (см. Гофманъ, 1. с., а также 
Еласонъ, В. 20, ІМ. 317). Отсутствіе изомерной формы можно 
объяснить себѣ тѣмъ, что опо представляетъ собою неустойчивое 
равновѣсіе атомовъ, а потому при попыткахъ получить его, не¬ 
медленно переходитъ въ другую форму, какъ болѣе устойчивую 
(см. пссвдомерію, стр. 271). По замѣщеніи водорода алкилами, 
'обыкповенно оба вида группировки атомовъ епособпы существовать, 
хотя пногда между ними все еще иаблюдается пѣкотороо различіе 
въ постоянствѣ', такъ, многія изъ нормальныхъ соединепііі весьма 
легко превращаются въ нзо-сосдиііенін (пссвдо-соедшіоніп). Напр., 
нзъ ціаново-каліевой соли, вмѣсто нормальнаго, непосредственно 
получается пзодіановый эфнръ; тіоиіапово-аллпловый эфиръ легко 
подвергается пер егруггпііров кѣ въ аллиловое горчичное масло, вмѣсто 
ціануровыхъ эфпровъ, обыкповеппо получаются нзоціапуровые п т. д. 


XIII. Производныя угольной кислоты. 

Угольпая кпелога двуосповна, такъ какъ она образуетъ два 
ряда солей, напр., Па 2 С0 п п ХаІІСО,,. Гпдратъ, соотвѣтствующій 

этимъ солямъ, СО ч Н, или 0=С<^д неизвѣстенъ, но по вссмчу 

вѣроятію паходится въ водномъ растворѣ кпелоты. 

По эмпирической формулѣ, угольиал кп слота является простѣйшимъ члеиомъ 
ряда оксігкислотъ, СдИ^Оз, т. е. гомологомъ гликодовой кислота; съ этоИ точіш 
зрѣнія она могла бн называться также в оксп-муравьипой кислотою» Двуосиов- 
о ость ея объясняется тѣмъ, что влол отпал (ацпдпфпцпрующая) карбон пльиая 
группа оказываетъ равномѣрное вліяніе иа оба водіше остатка; а такъ какъ оии 
оба связаны съ однимъ атомомъ углерода, то легко поиять невозможность суще* 
ствоваиія свободнаго гпдрата (стр. 160). 

Соли угольной кислоты, а также нѣкоторыя ея пропзводиыя 
какъ сѣрипстыіі углеродъ и еѣроокпсь углерода разсматрішаются 
въ неорганической хишіг. Здѣсь-же мы остановимся па сложныхъ 
эфнрахъ, хлорапгпдридахъ и амидахъ угольной кпелоты. 
Какъ п для всѣхъ двуосновныхъ кислотъ С и Н 2 „_ 2 0 4 , для уголь- 
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ной извѣстны два рода такихъ производныхъ: кислыя и средня. 
Послѣднія постоянны и вполнѣ сходгты съ соотвѣтствующими 
производными щавелевой пли янтарной кислотъ, что лее касается 
первыхъ, то они въ свободномъ видѣ весьма непостоянны и из¬ 
вѣстны почти исключительно въ видѣ солей. Получепы также мпогія 
смѣшанныя производныя, папр. карбамипово-этыловый эфпръ, 
СО(ТШ 3 )(О0 2 Н 5 ), аналогичный оксамъ-зтану (стр. 284). Типичныя 
производныя сопоставлепы въ нижеслѣдующей таблицѣ: 


Среднія произ- 
во диыя: 

СО(ОСдИ 5 )2 
угольао-этило¬ 
вый эфпръ, 

СОСІз ! 

хлорокись угле¬ 
рода, 

СО^Нл^ 

мочевина. 

Кислые і*ропз- 
водпия: 

С0(ОС 2 Н 5 )(ОН) 
этшгь-угодыійя 
і;п слота, 

С0(С1)(0Н) 1 

хлоръ-угольпал 
кислота, ! 

СО(ЯН 2 )(ОИ) 

царбаѵпдо- 

кислота. 

Смѣша тшл 
производныя: 

і 

1 

СО(С1)(ОС 2 Ы 0 ) 
хлоръ-угольно- 
I этиловый вфпрг, 

СО(ЫЫ 2 )(ОСЛТ*)« 

[ уретанъ. 


Способы полученія отпхг соединеній большею частью шюлпѣ аналогичны 
способамъ полученія соотвѣтствующихъ пропзводпыхъ одпоосповисіхъ кислотъ п 
щавелевой лпелоты. 


А. Эфиры угольной кислоты. 


Угольно-атиловый эфиръ, СО(ОС 2 Н-) 2 . Полученіе: 

1. Дѣйствіемъ іодистаго зтила па утлѳ-серѳбряпую соль. 

2. Дѣйствіемъ вшшаго спирта па хлоръ-утолытый эфиръ (слѣ¬ 
довательно, косвеннымъ путемъ изъ хлорокиси углерода п спирта, 
см. ниже): 

со(ос 2 н.)сі+с 2 н 3 -он = 00(00^),+на 

Угольно-этиловый эфиръ образуетъ среднюю жидкость пріят¬ 
наго запаха, кп пятую при 126°; онъ легче воды и пе раство¬ 
ряется въ ней. 

Извѣстны апалогпчпае метиловый, проп иловый эфиры и т, д., а также эфпры, 
содержащіе два раздпчпые сітртсвые радикала. Порядокъ введепія этихъ сппртс- 

21 # 
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іінх'ь остатка въ въ чаутпцу безратіличеиъ, чѣмъ доказывается толісство обоихъ 
тпдроксиловъ угольной кислоты. 

Этилъ-угольная кислота, С0(00 о Н 5 )(0Н), полный ана¬ 
логъ этндъ-сѣрной кислоты, но гораздо мопѣо постоянна и потому 
пзн'Ігетпа только въ видѣ солоіі. 

Этшгь-ут лекал іо вял соль, СО(ОСзН 5 )(ОК), образуется при пропусканія уголь¬ 
ной кислого къ сппртовпГі расгкохѵь этилата игиіія; СОг^-КОСЛГ?,—СО а (С г ЕІв)К« 
Листочігп съ иерламутровныъ блескомъ, водою разлагающіеся па у гл ека лІеиу го 
соль и СИПрІ'Ь. 


В. Хлорангидриды угольной кислоты. 

Хлорокись углерода, фосгенъ, СОСІ^ {Дэви). Апалогъ 
хлористаго сукцинила или хлористаго сульфурила 80 2 С1 2 . Обра¬ 
зуется прямымъ соедппепіемъ окиси углерода съ хлоромъ подъ 
вліяніемъ солпечныхъ лучей н т. под,, а также при окисленіи 
хлороформа хромовою кислотою. Безцвѣтпый газъ, пиже + 8° 
жидкость; запахъ его чрезвычайно рѣзокъ и удушливъ. Бъ беп- 
золѣ фосгенъ растворпмъ, водою же, какъ кислотпыіі хлораиги- 
дрндъ, разлагается на угольпую п соляпую кислоты. 

Дѣйствуя па гпдрпта кислотъ, хлорокиси углерода раэнвасгь огщеилсиіс 
воды и ііровращаетъ ц.ѵь иъ ангидриды. Съ гиде гидомъ даетъ хлористым этмлп- 
деігь. Примѣняется цъ красочномъ ирошводстлѣ, Со мторігіншии аліпкалііі лгир- 
наго рлда фосгенъ даетъ ыочешша, а съ такпмп же аминами ароматическаго 
ряда хлораигидрпды замѣщешіахъ карбампиошхъ кислотъ (В. 20, 7ЬЗ), 

Хлоръ-утольная кислота, СОСІ(ОН), кислый хлорапги- 
дрндъ угольной кислоты, аналогъ хлоръ-щаве левой кислоты (см. 
табл. стр. 282), чрезвычайно легко распадается на угольную и 
соляную кислоты, а потому ни въ свободномъ состояпіи, ни въ 
видѣ солей не существуетъ. Извѣстны только сложные эфиры, 
образуемые ею, какъ одноосновной кислотою, напримѣръ, 
хлоръ-угольно-этиловый эфиръ, хлорг-мурасъиный $фщъ у 
С0(С1)(0С 2 Н 5 ) или 01*00 • ОС 2 Н й , получающійся при дѣйствіи 
хлорокнсп углерода па абсолютный спиртъ (Дюма 1833): 

С0С1 2 + С 2 Н Г 0Н = С00].(0С 2 Н й ) + НСІ. 

Летучая жидкость рѣзкаго запаха, кипящая при 93°; реаги¬ 
руетъ какъ кислотный хлора» гидр идъ и потому разлагается водою. 
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Благодаря этому, хлоръ-угольиый эфиръ представляетъ собою 
отличное средство для синтетическаго введенія карбоксильной группы 
во многія соедипопія. 

Хлоръ-уголько-мотнлоный п другіе гомологичные эфиры вноднѣ сходны съ 

ЭТИЛОВЫМЪ. 


С. Амиды угольной кислоты. 

Средній ампдъ угольной кислоты—мочевпна олп карбамидъ, 
кислый амидъ (амидо-кислота) —карбамииовая кислота. 

Пмидами угольпоіі кпслоты слѣдуетъ признать: извѣстную лшль въ лидѣ 
производныхъ пішдо-угольную ішслоту (Заидмейсръ, В. 10 , ЗС2)п ги¬ 

потетическую исеидоформу ціановой кислоты СО=Т^Н (см. табл. стр. 304); д і и м п- 
доиъ такую яге форму ціанамида, С(ШІ) 2 ; сака же ціаиоваіі кислота шлютъ 
быть разсматриваема ісакъ неполный (половинный) пптрплъ угольной кислоты 
а ціанамидъ, какъ амидъ этого нитрила (см. тамъ же). А м н д п и о м ъ (стр. 224) 

ИИ 

угольной кислоты является гѵашіднпъ, а затѣмъ еще изомоіевшіа, С(ОН)^ из- 

Х ННз 

высшая только въ производныхъ (ср. алкплъ-изомоіевпиы). 

я Ортоамидъ 11 , угольной кислоты, С(2Шз) 13 иода пепэвѣстеиъ, вмѣсто исго 
иолу чается гуаиидпиъ. 

Способы полученія мочевины и карбамішовоіі кислоты виолиѣ 
аналогичны способамъ иолучепія вообще кислотпыхъ амидовъ. Онѣ 
получаются: 

1. Дѣйствіемъ амміака на угольный эфпръ: 

оо(ОСд Гі ) 3 + 2 тн = со(шу 2 + 2 0 а Н 5 . ОН. 
со(ос А)*+ин 3 =со(осдан,+СД, • ОН 

2. Изъ карбамниово- (или угле-) амміачиои соли ощеилѳ- 
піомъ воды. Въ сухомъ состояиіи угольиая кпелота п амміакъ 
непосредственно соединяются, образуя карбамипово-амміачпую соль 
(такъ называемую безводную углеамміачпуго), С0(НН,)»0Н«НН,. 
Соль эта ори иагрѣваиіи до 135° или подъ вліяніемъ электриче¬ 
скаго иеремѣнпаго тока превращается въ мочевину: 

С0(№,).0Я-Ш 3 = СОНШ^ + НД). 
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3. Дѣйствіемъ амміака на хлорангидриды угольной кислоты: 
ООСО а + 4ХН. 3 = 00(ШУ 2 + 2Ш :1 СІ; 
С0(00 2 Н 5 )Ш + 2 NН 3 = 00(00 2 Н.)(ШД + Ш,01. 


Карбашшовая кислота, карбамидо-тслота, СО(ШІ а )ОН. 
Амміачная соль этой кислоты (см. выше), образующая бѣлую массу, 
уже при 60° диссоціируютъ па амміакъ п угольную кислоту. Въ 
водномъ растворѣ ея хлористый кальцій но даетъ осадка, такъ 
какъ карбампново-кальціовая соль растворима; если же смѣсь на¬ 
грѣть, то происходитъ омылопіо (образуются угольная кислота н 
амміакъ) и осаждается углокальіецвая соль. 

Уретанъ, СОіШ^ХОСДІз), этиловый эфиръ карбамнпозоіі 
кпелоты (Дюма 1833), получается по 3-му изъ разсмотрѣнныхъ 
выше способовъ, а также прямымъ соедипопіомъ ціановой кпелоты 
со спиртомъ, пли дѣйствіемъ азотнето-патріовоіі соли на азотно¬ 
кислую мочевину въ присутствіи спирта. Крупныя таблички, пла¬ 
вящіяся между 47 и 50°; кипитъ безъ разложепія. Въ водѣ н 
другихъ растворителяхъ легко растворяется. Дѣйствуетъ какъ усы¬ 
пительное средство. 

Оденъ атомъ водорода въ уретаиѣ замѣшается натріемъ. Про дѣйствіи 
нзотпой кпелоты образуется шппрог/ршаиъ, N0^*ШІ.С0«С У 1Г Г „ пзт, котораго 
полученъ топрамидъ, КО 2 N112 (Тшс, В. 27, 1909). Ураганъ л ожегъ замѣнять 
ціановую кислоту въ нѣкоторыхъ синтетическихъ реакціяхъ (В. 23, ІЬ56). 

ІІзвѣстпыападопгшБге уретану метилъ-карбаминовый п друг, эфиры. Всѣ опп 
легко отделяются щелочами, а при пагрѣвапіи съ амміакомъ превращаются въ 
мочевину. 

X л оран гидридъ карбамнновой ннслоты, С0(Ш1«)С], образуется изъ ціановой 
и соллпой кислотъ (Вёдеръ, А. 45, 357), затѣмъ изъ фосгена п нашатыря црп 
400° (Апп. 242, 29). Безцвѣтная жидкость плп продол гопатпя иглвг, остраго 
запаха, плавящіяся ирп 50°, кшілщіл дрн 81°—62°. Энергично реагируетъ съ 
водою, со спиртами даетъ уретаин и прпмѣляетел прп синтезахъ ароматическихъ 
кислотъ. 

Этилъ-нарбаминово-этиловыЙ эфиръ. СОдаПіСпЫ^ХОСзИз) (этилъ-урепкиіг), 
жидкость, кипящая ирп 175 м , образуется, панр., при нагрѣвапіи до 100° ціаново- 
отшіоваго эфпра со спиртомъ (путемъ прянаго присоединенія). 

Дзу-этиловыЙ эфиръ ииидо-динарбоновой к., 1Ш(С0 2 С2І*І 5 )2, имидъ, отвѣчаю¬ 
щій уретану, какъ амиду (ср. діацетампдъ). Образуется нрв дѣйствій хлоръ- 
уголыіаго офира па патріевое соедппеніе уретана. Бѣлие кристалл и, плавящіеся 
прп 50 м . Обмѣномъ одной груішп (ОС^Ы^) на (ЫН*) изъ пего получается офиръ 
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алло фал опой кислоты, а при замѣщеніи обѣихъ э ток сильныхъ грушъ (ОС 3 Н 5 ) 
амидпымп— бтурегъ. 

Мочевина, карбамидъ, С0(КИ а ) 2 . Найдена въ мочѣ въ 
1773 г. Находится въ мочѣ млекопитающихъ, птицъ п нѣкото¬ 
рыхъ пресмыкающихся, а также въ пѣкоторыхъ другихъ жидко¬ 
стяхъ животнаго организма. 

Взрослый человѣкъ выдѣляетъ въ сутки около 30 граммовъ мочевппы, являю¬ 
щейся конечнымъ продуктомъ окепдатппиаго (т. е. осиовапиаго иа окисленіи) 
раепадешл азотистыхъ веществъ въ оргаппзмѣ. 

Образуется изъ угольно-этиловаго эфира, пзъ карбаминовой 
кпелоты п пзъ фосгена (см. выше). Синтетически получается 
изъ планово-амміачной соли путемъ атомной перегруппировки, 
при пагрѣваніи пли просто при храненіи воднаго раствора этой 
солп (Вёлеръ, 1828 г., стр. 1 п 814): 

СК.0Н.ЗШ ; , = 00(ЗШ 2 ) 2 . 

Далѣе, мочевина образуется изъ ціанамида п воды (стр. 320), пзъ гіоыоче- 
вішв дѣйствіемъ маргаи ново-каліевой соли (стр. 333), пеиолпымъ омыленіемъ 
гуашщша (стр. 334): 

0(ЭТГ)(ІШ 3 ) 3 +Н 3 О - СОООДа + Щ*. 

иагрѣвапіеыъ оксамнда съ окисыв ртути, разложеніемъ креатппа щелочью 
(стр. 335), оішелеиіемъ мочевой кпелоты и т. д. 

Для полученія мочевппы обыкновенію пользуются слѣдующими 
способамп: 1. мочу выпариваютъ, прибавляютъ азотиой кислоты, 
выдѣлившуюся азотнокислую мочевішу очищаютъ п разлагаютъ 
углебаріевой солью. 

2. Растворъ ціановокаліевой соли (получаемой изъ желѣзисто- 
спіісродлстаго калія) нагрѣваютъ съ сѣрно-амміачною солью (Б. 26 , 
К. 779): 

2 СКОК + (ШДЗО^ - 2 ССШ 2 Н 4 + К 2 30 4 . 

Мочевина образуетъ продолговатыя ромбическія призмы или 
иглы прохладительнаго вкуса, весьма легко растворимыя въ водѣ, 
легко въ спиртѣ, по нерастворимыя въ эфпрѣ. Мочевіша плавится 
при 132°, а при болѣе сильномъ нагрѣваяіи разлагается, образуя 
амміакъ, ціаяуровую кислоту и біуретъ (стр. 330). Въ вакуумѣ 
возгопяется безъ разложенія. Въ качествѣ кислотнаго амида мо- 
чевипа оыыляется при кипяченіи со щелочами или кислотами, при 
перегрѣвапін съ водою: 
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ХШ. Производныя угольной кислоты. 


00(Ш 2 ) 2 + Н 2 0 = 00 2 + 2 КН 5 . 

Азотистой кислотою опа превращается въ угольную кислоту и 
азотъ: 

СО(Ш 2 ) 2 + 2 И0 2 Н = С0 2 + 2 й т 2 + ЗН 2 0. 


Подобпое-же разложеніе производится хлорноватистой пли бромпо- 
ватпетоіі щелочью (Дэви, Енот). 

На измѣреніи объема азота, образующагося при этомъ осиовапъ способъ 
колвчествеппаго опредѣленія мочевппы, иредложеииыц Гіофиеромъ («Іоит. рг. 
Сіь (2) 3, 1; а также В. 24, К 330). 

Про пагрѣвавіп мочепппы до 100° сь спиртовымъ растворомъ ѣдкаго кале, 
они обратно превращается въ ціановую ипелоту (каліевую соль) п амміакъ. 

Осповпоіі характеръ амміака въ мочевинѣ зпачптельпо осла¬ 
бленъ вліяніемъ (отрицательной) карбонильной группы. 

Пэт> образуемыхъ мочевшіон съ кис лотами солей, въ которыя ома входптъ 
только въ водѣ о ди оптом па го основанія, ириводимъ слѣдующія: 

Азотно-кислая мочевина, С{Ж,Н,і*ІДО0 3 . образуетъ бѣлые блестящіе дпеточкп, 
легко раствор нм ые въ водѣ, по трудно растворяющіеся въ азотной кислотѣ; затѣмъ, 
соляио-кислал, щавелево-кислая и фосфорію.кислая мочевина.—Подобно ацетамиду, 
мочешша, кромѣ того, образуетъ еще соло съ о сио опціями, въ особенности 
съ оішсью ртутп (иапр. С0НЛІ 4 -|-2И$О). Наконецъ, мочевиаа образуетъ кри¬ 
сталлизующіяся соедппепія съ солями, игшр. съ хлористымъ натріемъ, 
СОНлИ^+КаСІ+Ы^О (блестящія призмы), съ азотпосеребряиои солью, С<Ж 2 Ы 4 -|- 
А^ИОз (ромбическія призмы), съ хлорной ртутью л т. д. Въ средпсмъ водномъ 
растворѣ м оч ев и пн азотнокислая окись ртутп даетъ осадокъ состава 2ССДО 2 Н 4 -{- 
Ы§(^з) 3 -{-ЗН 50 , иа образоваиіи котораго осиовааъ Либиховъ способъ титро¬ 
ванія мочевппы (см, Пфлюьеръ и Яолапдъ, АгсЪ. Г. РНуз. 38, 575). 

Съ мочевппой пзомереиъ амидоисиыъ: пзуретъ (стр. 245). 

Ннтромочевина, ВД 2 .С0*КН*К0 2 , получаемая дѣйствіемъ крѣпкой сѣрпой 
кислоты иа азотнокислую мочевину, обладаетъ свойствами сильной спслоты 
{Тиле А. 288, 267). 


Алкилъ -замѣщенныя мочевины образуются при замѣщепін 
ампдпыхъ атомовъ водорода спиртовыми радикалами. 

Метп лъ -мочевп па С а - ді этп дъ-ъю чев п и а С ь 


Этпдъ-мочевииа 


со т, 

ои НН.С 2 Н с 


^-діэтилъ-мочевииа СО 


N3, 


Н(С 2 И & ) 2 

Эти иропзводпыя получаются, аналогично Тслсровскому спи тезу мочевппы, 
сосдпиепісмь ціановой кпсяоты съ ампиамп, плп-же ціановыхъ эфпровъ съ ашіа- 
еомъ іи и амииаып, иапр,: 


С0*КС 2 ІІ г , 


Кіи.СЛІ- ~ СО(ЖІ*СЛІ 5 )л, 


а также изъ амниовъ и фосгена. 
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Вещества этп частью весьма сходны съ мочевипой, частью-же жидки п летучи 
безъ разложенія. Конституціи лхъ опредѣляется продуктами омылешл согласво 
правилу, указанному па стр. 126, по которому спиртовые радикалы, свлзашше 
съ азотомъ, ири омы лещи ие отщепляются оп. иего. 

Изомерным а съ мопс алк илъ-мо чевп и амп являются легко омыляющіяся алкилъ- 
изомочевины, ЕЫ 3 *С(ОК):М*І, хлсргпдратн которыхъ получаются пзъ ціаиаыпда, 
спирта п хлористаго водорода. Эта изомеріл очень сходна съ изомеріею кисл от¬ 
дыхъ ампдсвъ п имидо-эфировъ (стр. 221). 

Метилѵнзомочевина, спльпос осповаиіе, представляетъ бѣлые кристаллы. 

Гидразиповыя производныя ыочевппы. Изъ ціапово-каліевой солп п гпдрата 
гпдразиса образуется сеннкарбазндъ, ИН 2 *СО*НІі*НН 23 правил внѣ с „ семипарбо - 
гидразидъ*, осиоваиіе (илав. при 96°), дающее съ кетоиами продукты уплотпепія 
съ характеромъ гпдраоопсвъ, хорошо кристаллизующіеся и потому могущіе слу¬ 
жить для отдѣленія кето а овъ (А. 233. 1). Аналогично образуется нарбазкдъ, 
(правильнѣе карбогидразидъ) СОфЧЫПУз, псь углекислыхъ зфпровъ п гпдрата 
гпдразпиа (пл. лрп 162°. О настоящемъ карбазпдѣ, (ХДО Б ср. В. 27, 2684. 

Дізтилъ-семикарбазидх см. стр. 147. 

Кислотныя производныя . Замѣщеніемъ водорода въ мочевппѣ 
кислотными радикалами получаются такъ называемые *уреиды>- 
Опп образуются ири дѣйствіи хлорангидрндовъ нлп ангидридовъ 
кислотъ на мочевину, нли-же дѣйствіемъ хлорокиси фосфора на 
смѣсь мочевины и данной кислоты. По свойствамъ они соотвѣт¬ 
ствуютъ діацотамііду (стр. 222). Къ пнмъ принадлежатъ: 

Ацетплъ-ыочевипа, С(Ж2Нз(СаН 3 0), с аллофаповая кислота, СО(ННл)(КН*С0 2 И). 

Двуатомныя одноосновныя кислоты также образуютъ уре- 
иды, притомъ, нлп въ качествѣ спиртовъ или одновременно въ 
качествѣ спиртовъ н кислотъ: 

Гидаитопыо вал 
кислота, 

Гидантоинъ, 

Гидантоинъ, ыиколШ'Ъ-'Мочевина, СзИ^О^ (иглы средней реакціи) и гидан¬ 
тоиновая кислота, глтолурооан ижлота, СзЩ^Оз (прпзыы), суть производи ыя 
г лп кодовой кислоты* гидаитоииъ ири и ей Оли омъ омылешп переходитъ въ гидаи- 
тоииовуго кпслоту, при дальнѣйшемъ-же омылепіп образуются угольная ішелота, 
амміакъ и глвкоколлъ. Гвдаптоиит. п гидаитопиовая кпелота образуются при 
дѣйствіи іодпетаге водорода иа нѣкоторыя пропзводпыя мочевой кпелоты (иапр. 
аллаитоішъ); оии получены и сиитетическимъ и у темъ, иапр. гпдаптоп повал ки¬ 
слота изъ глпкоіѵолла п ціаповои кпелоты. 


гг№ 

^ЧШ-СИ, 


N1-1. СО 


С > 




-СО^Ы, Ъ Т И.СН—СНз 

Лакіплъ- ( 3 

мочевипа КН-С0 
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Метилъ-гидантоинъ, С 3 Ы 3 {СН 3 )К э 0 2 , образуется при слабомъ омылспіп крса- 
тппппп (стр. 335, обмѣномъ КН иа 0). 

Уронды двуосповиыхъ кислотъ: см. грукиу мочовой кислоты, 
стр. 335. 


Біуретъ, N11 


^С0-ШГ 3 


ішіСу1ЬКз0 2 , образуется нри пагрѣэаиііімочешшилоІОО 0 : 


2ШІ 2 -СО-ШІ 2 = КЫз+ ШІ(СО*ШІ а ) 2 . 

Бѣлыя пглы (+Н 2 0), легко раст кор плыл от. полѣ іі къ спиртѣ. Щелочной 
растаорт. ирп прпбалленіп небольшого количсстла сѣр помѣли о к солп іфппммастъ 
ираспиую фіолстопо-араспуго окраску („реакція біурета**), что объясняется обра^ 
золаніеьгь основной мѣлпокаліесоіі соли; 2 С 2 И5К 3 0 2 *Си(0И) 2 *2 К011) [В. 29, 2003]. 
Біуретъ образуется также при дѣйствіи амміака иа зфиры аллофан ос ой кислоты, 
(стр. 320), получающіеся взаимодѣйствіемъ лочепнны и зфпропъ хлоръ-уго.шіоіі 
снслоты: 

СО(КП 2 ) 2 + СЬСОоСД. — СО(ШІ а )(ШЬСОАіу + ЫС1. 

Адлофаиовыс эфиры суть кристаллическія трудно раегіюрпшл пъ содѣ пе- 
щесгва. Сама аллофапопал кислота ьъ свободномъ состояніи неизвѣстна 
Біуретъ можетъ быть разсматриваемъ какъ амидъ от ой ішелоты. 


О. Сѣрнистыя производныя угольной кислоты. 

Большинству разсмотрѣнныхъ выше производныхъ угольной 
кислоты отвѣчаютъ аналогичныя соединенія, въ которыхъ кисло¬ 
родъ весь или отчасти замѣщенъ сѣрою. Во многихъ случаяхъ 
эти соединенія въ свободномъ видѣ нопостояшш, такъ какъ они 
слишкомъ легко омыляются съ образованіемъ угольной кислоты, 
сѣроокпсп углерода пли сѣрнистаго' углерода; они извѣстны въ 
видѣ солей пли, по крайней мѣрѣ, въ видѣ сложныхъ эфпровъ. 
Послѣдніе нерѣдко ирн омыленіи даютъ не спирты, а тіоалкоголн; 
это наблюдается въ тѣхъ случаяхъ, когда въ соединеніи имѣется 
спиртовыя радикалъ, евязаппыіі съ сѣрой, и объясняется проч¬ 
ностью такой связи. 

Въ ряду разсматриваемыхъ сложныхъ эфпровъ наблюдаются 
многочисленныя пзомерш■ Такъ, извѣстны два вида моно- н днтіо- 
карбампновыхъ кислотъ, а также алкилъ-замѣщенныхъ тіомочо- 
вішъ (производныхъ нмидо-карбамипововои кислоты). Саш кислоты 
п проч., отъ которыхъ производятся эта вещества, извѣстны лишь 
въ одной формѣ, см. тавтомерію, стр. 27.1 и 322. 
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Исходныя вещества, отъ которыхъ производятся разсматриваемыя ішже сое- 
дииеиія (п которыя отчастп извѣстны только вт> видѣ этихъ производныхъ), 
сопоставлены въ слѣдующей таблицѣ. 



га 

о 


Трптіокарбо повал к., 
Карбои п лъ-дитіои о - І 
вал к. } 

Дптіокарбоиовал к.. 




О 

га 

о 


Карбо ііплъ-моиотіо- 1 
повал к. ) 

Мопотіокарбоповая и., 


СО 


С8 


СО 


С$ 


811 
8 И 
ОН 
$11 
ОН 
ОН 

ОІІ 


ТіОфОСГСПЪ, « С8С1д 

Хлорапгидридъ тіо- I рпШІз 
карбамішовой к. ( °С1 


§ 

ей 

О 


Й 

О 1 
(/} 
о 


и 

га 

о 


ки 

Дптіокарбаыішовал к., С8зд а 

Ны«до-карбоиъ-ди- I лгчтгг'.ЗН 
тіоловая к., | 

Карбамидъ -ыс нот і о п о-1 л Л МН* 
вал к. ( 00 8И" 

Мснотіокарбашиіовал к., СЗ^^ 2 

Наш до- карбо п ъ-ио - \ г , м Т4 ѵ 5ІІ 
потіоповал к., | °^ ча ^(Ж 

Т іокарбампдъ, С8^ 2 

Им идо- карбамидъ- 1 /ѵхтт^Я* 
тіоповал к., / 


Вещоства эти троякаго рода. Одші: *тіо-кщ)бонооыя* и 
<тіокарбамидовыя» соѳдипепія, содержатъ группу =С=8; дру¬ 
гія: „карботиооыя“ и „трбамидовыя* соедипопія, группу 
=0=0; наконецъ, третьи: „ имидокарбоновыя“ ( имидокарба - 
мидовыя) соединенія, группу =0=Мі. (Анн. 211, 85). 


Экспериментальнымъ путемъ конституція пхъ опрсдѣдлетсл продуктами омы¬ 
ленія. Таіст>, ыетплъ-тіо карбамидъ, С8(ВДІ Э )(КН*СІІД расоадастся па 
гольпую іш слоту, сѣроводородъ, амміакъ п мет илам щгь, тогда какъ пзомеръ его — 
метпловый эфиръ пмпдо-карбаып дъ-тІоповой кислоты, „ішидо-карб- 
ампдъ-тіометплъ“, (^КН)(КН 5 )(3« СИД легко распадается и а ц іа п амидъ п метплъ- 
сульфі'ПДратъ. 


Тіофо с генъ, хлоро&ъриистъьй, углеродъ С8С]*. При дѣйствіи хдора па сѣр- 
шіетыіі углеродъ иервопачальпо получается соединен іе ССІ^ЗСІ, которое хло¬ 
ристымъ оловомъ ире вращается въ тіофосгеиъ. Тіо фосгенъ образуетъ красную, 
подвившую, сильно дымящуюся жидкость сладковатаго запаха, раздражающую 
слизистыя оболочки. Онъ кипитъ между 68° и 74° и въ хшшчеекпхъ свойствахъ 
вполнѣ сходе и ъ съ фосгеномъ, однако болѣе постол йенъ нс отношенію къ водѣ, 
такъ что даже горячей водой онъ лишь медлен по разлагается. Съ амміакомъ 
тіофосгепъ даетъ роданистый ашіоиій, а ие тіомочевипу (ср. В. 20, 2376; 21,337). 

Тіо-уюлъныя кислоты. Трптіо-угольпая (или трптіокарбо- 
новая) кислота состоитъ изъ элементовъ сѣрнистаго углерода п 
сѣроводорода; такимъ образомъ сѣрнистый углеродъ является сульф- 
апшдридомъ этой кислоты. Діітіо-утольныя кислоты будутъ: 
08 2 -І-ЩО пли С08 + Щ8, а монотіо - угольныя: С08 Н,0 
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или С0 2 +Н 2 8. Соотвѣтственно этому С8 2 соединяется съ Ха 2 8, 
образуя С8,Па 2 , съ К8С 2 Н 5 онъ даетъ С8(8С 2 Н 5 )8К, съ КОС 2 Н 5 
(т. о. съ сшіртовымъ растворомъ ѣдкаго кали) — С8(00 2 Н 5 )8К, 
ксантогеново-каліовую соль. Такимъ зко образомъ сѣроокпсь угло¬ 
рода, 008, хлоросѣрпистыіі углеродъ, С801 2 , соодішяютсл съ мор- 
каптпдамн и съ алкоголятами. 

Тритіонарбоновая кислота, шо-ушьная к. С8 3 По. бурое масло, нерастпо- 
рпмое въ подѣ, легко расиадающеесл. 

Этиловый эфиръ ея, СЗ^С^Ы^)*,—жидкость, кипящая при 240°. 

Іѵсаитогеиово-каліевая соль, С8(0С 2 Н 5 )8К, (Цейзв]\ій- 
лученіе см. выше) образуетъ красивыя безцвѣтныя иглы, весьма 
легко растворпмыя въ водѣ, трудпѣс въ спиртѣ. Съ мѣдпымъ ку¬ 
поросомъ дастъ ксаитогопово-мѣдиую соль, въ видѣ попо- 
столшіаго осадка желтаго цвѣта (отсюда и пазваніо ксаптогоновоіі 
ішелоты). Ксаитогоново-каліовая соль примѣняется въ ептцопечат- 
помъ дѣлѣ: для возстановленія орто-пптро-фепшгь-проаіоловои ки¬ 
слоты въ пнднго. 

Съ хлорпстыыъ этплоыъ ксаитогенопо-ісаліевал соль даетъ средній офцръ 
С3( О С 2 Н-ХЗС 2 П;;)'Свободная ксантогѳковая ннслота(ксая1жшо^<),С5(ОС г Н 0 )511, 
образуетъ нерастворимое въ водѣ масло, уже при 25° разлагающееся на 
СЗз + СзЫэ-ОН. 

Тіотрбамидо-пислоты. 

Дитіокарбамидо-кислота, С8(Ш 2 )8Н. Лмміа'шая соль 
оя образуется ирн сооднпеиш сѣринстаго углерода съ амміакомъ 
въ спиртовомъ растворѣ (см. стр. 317): 

С3 2 + 2 Ш 3 = С8(Жу8Н.ЖН 3 . 

Свободпая кпелота образуетъ красноватое масло, логко раз¬ 
лагающееся па родапнетын водородъ и сѣроводородъ: 

се^чуен = озш+8н 2 . 

Аналогичнымъ образомъ сѣрнистый углеродъ соединяется съ первичными 
амііпамц, образуя ампповші со л а алкіілъ-дамѣщепиыхъ дит іо карбампдо-ки¬ 
слотъ. Такъ, съ этплаштшокъ оиъ дастъ дтиль-дитіокарбамндо-кислый этиламипъ 
СЗ^Н-СгіуЗЫМШзСзЫ'. ІІрп иагрѣваніи иодобпыхь солей выдѣляется сѣро¬ 
водородъ и образуются діалкплъ-тіоыочевипн, напр., СВ^НС^Н^, діэтилъ- 
тіомочевшіа. Хлорная ртуть осаждаетъ изъ пхъ растворовъ ртути ы л соли, ко тору л 
прп кипяченіи съ подою распадаются «а сѣрипстую ртуть и соотвѣтствующее 
горчичное масло (сиособъ аолучеиіл отихъ маселъ стр. 319): 

[сзскисзио^не 2 сакс,!!* + и^з -і- и^з. 
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333 


Вторичпыс амины также образуютъ алкпло-замѣліеиішя дігтіокарбаюідо- 
міслоты, по эти кислота уже пе даютъ горничныхъ маселъ (стр. ЗіЗ). 

Дитіо-уретанъ, С 5 (Ш*І 2 )( 8 *С 2 Н 5 ), представляетъ собою отпловый эфігръ дптіо- 
карбамшгсвой • кислота; тіо-уретаномъ пазнпается эфиръ СО(ЕШл)( 8 *С 2 Н 5 ) ? а 
ксантогенанидонъ изоыеръ ехо-СЗ^НоХОС^Еу. Метнлъ-нсаптогснаиидъ будетъ 
МОт.С 0 а)(ОС№) пт. д. 

Тіокарбамидъ, тіомочеаина, сульфомочевина, СЗ(ІШз) 2 
полный аналогъ мочевппы (Рейнольдсъ). Способы полученія ана¬ 
логичны способамъ полученія обыкновенной мочевины. Такъ, тіо- 
мочевина образуется изомерными превращеніемъ тіоціапово-амміач- 
цой соли, какъ обыкновенная мочевтша изъ ціаыово - амміачыой 
соли: 

С8ШЬШ 3 = С8(Щ0 2 . 

Одпако, перег[)уппщ)ОБка происходить лишь при повышенной 
температурѣ (130°) н но доходитъ до конца, такъ какъ тіомо- 
чевппа при плавленіи, наоборотъ, даетъ тіоціаново-амміачную соль 
(стр. 317). Далѣе тіомочевпна образуется изъ сѣроводорода п 
ціапампда: 

Ш*ННп + 8Н„ = С8.(Ш,) Г 

Тіомочевпна образуетъ ромбическія шестигранныя призмы, а 
въ нечистомъ состояніы длинныя шелковистыя иглы, горькаго вкуса 
п сродней реакціи, легко растворимыя въ водѣ п спиртѣ и пла¬ 
вящіяся прп 172°. Тіомочевпна легко омыллется, распадаясь па 
угольную кислоту, сѣроводородъ и амміакъ; марганцово-каліевою 
солью, па холоду, опа превращается въ обыкновенную мочевину; 
окись ртутп отнимаетъ сѣроводородъ п превращаетъ тіомочевппу 
въ ціанамидъ. Какъ слабое основаніе тіомочевпна образуетъ соли 
съ кислотами, по вмѣстѣ съ тѣмъ реагируетъ п какъ кислота, 
напр. съ окисью ртутп п т. под. основаніями; накопецъ тіомоче¬ 
впна соединяется н съ солями. Прп дѣйствіи іодпетаго метила тіомоче¬ 
впна превращается въ С(1Ш)(йН а )(8«СН в ), нмпдо-карбамндъ-тіоме- 
тнлъ, стр. 331 (Бернтсенъ п Клингеръ). При пагрѣвапін тіо- 
мочевпны до 100° съ спиртовымъ Ѣдкимъ кали получаются рода¬ 
нистый водородъ (роданистый калій) п амміакт». 

Въ нѣкоторыхъ случаяхъ тіомоче в пиа реагируетъ согласію таіггомерпоті кон¬ 
ституціей пой фортку л Ь С(КН)(ШІ 2 )(ЗН) > т. е. какъ пшотетпческая %імидо*карб* 
амидъ-тгопосая кислота. Подобную группировку атомовъ представляютъ, копр. 
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соедппеиія, образующіяся ирп дѣйствіи гаіопдтіхъ алкиловъ на тіомочоипиу (см. 
в ыше; и ыв до-кар баігидъ-тіоистплъ) . 

Извѣстпы также порма,іъшя шкнлъ-тіомочсвины, наир., ыетилъ-тіомоче- 
впиа (бѣлыя прпзша). Нѣкоторыя пзъ нпхъ, прп дѣйствія соля л ой плп фосфорной 
кислотъ, распадаются и а ашшъ и горчичное шасло .(стр. 319) 

Далѣе у извѣстны кпслотгшл ироизподдня тіомочешші, иаігр., ацетилъ-тіоио- 
чевкна. Сюда зке относится получаемый спптетпческп сульф гидантоинъ, который, 
впрочемъ, ие есть полішй аналогъ гпдаптоппа (стр. 329), а производится отъ 
вмпдо-карбамидъ-тіо и о вой іш слоты и, расщепляясь, даетъ тіог ли кодовую кислоту; 
форыѵла его: 

N11-0 

С(К*ІГ)< I . 

8 —ОІІ-> 

Е. Группа гуанидина. 

Гуангщпнъ, СПгДз пЛііС(ЫН)(КН 2 ) и , (Штреккеръ, 1861). 
Можетъ быть также разсматриваемъ, какъ нмндо-мочовшіа (имидо- 
карбаыпдъ): 

0=С=(МН.,) 3 , мочевппа; (МН)—С=(МН 2 ) 2 , гуаш единъ. 

Полученіе: окпслепіемъ гуанина (см. стр. 345); пагрѣванісмъ 
ціанамида съ іодпстымъ аммоніемъ: 

СМ • МН, + ш-у - СВД - Щ, 

а, слѣдовательно, п псиосредствсипо изъ іоднстаго іуапа п амміака. 
Обыкновенно приготовляется пагрѣвапіемъ тіомочевнны съ тіо- 
ціапово-амміачіюп солью до 180—190°: 

С8 ■ (МН 2 ), -}- МН 3 ■ СМ8Н = С(Ш){Ш 2 ) 2 • СМ8Н + Н,3, 

а, слѣдовательно, также ири паі'рѣваиін одпой тіоціаново-амміач- 
пой соли до указанной температуры (Фольгардъ). Открытіе'. В. 
25, 658. 

Гуанидинъ весьма энергичное основаніе, кристаллизующееся, 
легко растворимое въ водѣ п въ спиртѣ, па воздухѣ расплываю¬ 
щееся и поглощающее угольную кислоту, образующее соли, сое¬ 
диняясь съ одпшіъ эквивалентомъ кислотъ. Оеобоппо хорошо кри¬ 
сталлизуется углекислый гуанидинъ, {СМ 3 Нз) 2 *Н 2 С0 3 (ква- 
дратпыя призмы). Гуаппдиггь легко омыляотся, образуя сначала мо¬ 
чевину н амміакъ, а затѣмъ угольную кислоту и амміакъ. 

Гуанидиновыя соли жирныхъ кислотъ при наі'р'Ішаіііп переходятъ въ гуан- 
аин мы, характерно кристаллизующіеся (Б. 25, 634). 



Группа мочевой кислоты. 
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Прп дѣіісаъіи крѣпкой сѣриоіі на слоты па азотнокислый гуанпдшіъ обра¬ 
зуется нитро гуанидину ШѢ 3 *С(ШІ)(ШѢ*Ж)2), который при яозстаиоалепіп даетъ 
амн догу аки дикъ, ШТ 2 *С(ШІ)(Ш*ЬШІз). Послѣдній ирп кппячсиіп со щелочами 
плп кислотами распадается на гидразинъ, N31*1.1, амміакъ и углекислоту. От. азо¬ 
тистой кислотою ам п догу а и ид опт, образуетъ имидонарбамндъ-азидъ, Ші 2 *С(КИ)*Н 3 
расщеп ля с шш щелочами и а ціанамидъ и азотисто-водородную кислоту ^ГІ 
(см. Стр. 257 п А. 314, 339). Изъ ампдогуяшідипа могутъ быть пол учесы: орао- 
;кеіш н азо д и к ар бо нъ-ам и д ъ, >Ш а СО • N '• N • СО N11* п б ез цаѣт п ый ги д р аз о ди к ар - 
бонъ-амидъ, ОДЪСО-М-ЬКН^СОЩ* (Тиле , А. 270, 1; 271, 27; 273, 133). 

Получены также мпогіе алкилт.-замѣщенпые гуаипдтпіы (папр., пэъ 
ціанамида н ампиовъ). Прп пагрѣвапіп съ сѣроводородомъ, оіт распадаются иа 
тіомоче пипы п ашіиы. 

Прямимъ со ед іше піемъ ціаиаашда съ у лпкоколломъ образуется глнкоціаминъ 
N11 

С(ЫII) ^ 0. с0 2 ГІ К0Т °Р Ы ^ при потерѣ воды переход птъ въ гдиноціамндикъ, 

СТОЙ® ^* слп 1,3 ^ ІТІ> 15 Р и атомъ вмѣсто глшѵоколла метиловое пропзводиое 

его— саркоэапъ, то подобпымъ же образомъ получаются снитетнческп креатппъ 
п яреатппішъ (Фолъшрдъ): 

NN - С0 

* Ши Ш = С< [ 

ЩСИ 3 )-СІІ 3 

креатппъ креатпішігь. 


* Н - С <К(ОН а )-0ІІ 2 -СО 2 !І, 


Креатинъ, О^Н^^Оо (Шеврелъ), находится въ особенности 
въ мясномъ сокѣ и получается, напр., нзъ мясного экстракта (Ли¬ 
бихъ). Блестящія иризмы (-(-Н. 2 0), горькаго вкуса, сродней ре¬ 
акціи, давольпо легко растворяющіяся въ горячей водѣ, трудно 
растворимыя въ спортѣ.'При пагрѣвапіи съ кислотами, креатинъ 
теряетъ воду и переходитъ въ кроатішшгь. 

Креатининъ, О^Н^дО, иормальпая составная часть мочн, 
образует:, характерную двойную соль съ хлористымъ цппкомъ, 
2 С^КдС +2пСІ,. Энергичное основаніе, въ водѣ п въ спиртѣ 
растворяющееся значительно легче кроатида и присоединеніемъ воды 
обратно превращающееся вт> креатинъ же. 


Про о сторожи омъ омыл ей іа, среатішппъ образуетъ амміакъ и метплъ-гпдаи- 
топиъ, а креатинъ—мочеппиу п саркозшгь. 


Р, Группа мочевой кислоты. 

Двуосповпыя кпелоты: щавеловая, малоновая, тартрововая и 
мезокеаловая, образующія съ амміакомъ амиды, подобнымъ же об¬ 
разомъ соединяются съ производнымъ амміака — съ мочевиною, 
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образуя амидныя соединенія. При этоыъ или отщепляются двѣ 
частицы вода, такъ что въ образующемся соединеніи не остается 
карбоксила, или же выдѣляется только одна частица воды и тогда 
во вновь образовавшейся частицѣ содержится еще одна карб¬ 
оксильная группа. Бъ первомъ случаѣ образуются „уреиды", въ 
послѣднемъ — „уровыя кислоты напр., изъ щавелевой кислоты 
„парабановая н оксалуровая кислоты: 


СО- ОН 

I 

СО -ОН 


СО 


шьсо 


ш.оо 


/ИН, 

со/ 

Хтъсо-сод 


щавелевая к. уреидъ (параба 

повал к.). 


уронил к. (оксалуроийл к.). 


Аналогичнымъ образомъ отъ малоновой кислоты производится 
барбитуровая (0 4 НД 2 0 3 , урспдъ), отъ тартроповоіі—діалуро- 
вая (С 4 Н 4 Н 2 0 4 , уреидъ) н отъ мезокеаловой— аллокеапъ 
(0 4 Н,,Н 2 0 4 , урондъ) и аллоксаиовая кислота (С 4 Н 4 Н 2 0 5 , уро- 
вая кислота). 

Вещества эти тверды, большею частью хорошо кристаллизу¬ 
ются и обладаютъ нормальнымъ характеромъ ампдовъ, а потому 
прп омыленіи легко обратпо расщепляются па соотвѣтствующую 
кислоту и мочевину (или угольную кислоту и амміакъ). Уровыя 
кислоты могутъ бить разсматриваемы, какъ урепды, иаполовину 
обмыленные, и дѣйствительно получаются исполнимъ омыленіемъ 
этихъ послѣднихъ. 

Аналогичныя соединенія производятся отъ алдегндо-кислотъ н 
еппрто-кпелотъ, гліовешовой, СН(0Н) 2 «С0 2 Н, п глпколовой, 
ОН 2 (ОН) • 00,Н, отъ послѣдней гидантоинъ (уреидъ) и гидан¬ 
тоиновая кислота (уровая кислота), стр. 329, а отъ первой— 
яллантуровая кислота, С 3 НД 2 0; впрочемъ, эти соединенія 
омыляются нѣсколько инымъ образомъ (ем. тамъ-жс). 

Кромѣ этихъ, такъ называемыхъ, „моноуреидовъ", суще¬ 
ствуютъ также „діуреиды“, т. о. соединенія, въ составъ кото¬ 
рыхъ входятъ двѣ частицы мочевины. Къ нимъ относятся моче¬ 
вая кислота, 0.НД 4 0 3 , и близкіе съ ней ксантпнъ, 0-Н 4 Н 4 0 2 , 
теоброминъ, 0-Н 2 (СН 3 ) 2 К 4 0 2 , кофеинъ, С В Н(0П 9 ),Д 1 0 2 , ги- 
покеантпиъ, 0 а НД 4 б, и гуанинъ, 0 5 НД а 0; затѣмъ пурпу¬ 
ровая кислота, С а НДГ 5 О в , аллоксантинъ,0 8 НД 4 0 7 , аялантоинъ, 
С 4 НД 4 0 3 и пѣкоторые другіе. 
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Нѣкоторые діуреыды находятся въ природѣ: мочевая кислота 
въ мотѣ плотоядныхъ, въ гуано, въ испржпедіяхъ змѣи, въ мо¬ 
чевыхъ камняхъ, въ отложепіяхъ, образующихся въ сочлененіяхъ, 
а также въ крови н въ мясномъ сокѣ плотоядныхъ; ксантинъ 
въ небольшомъ количествѣ въ мотѣ, въ крови, въ печет, въ 
нѣкоторыхъ мочевыхъ камняхъ п т. д., причемъ оиъ всегда со¬ 
провождается пшоксантиномъ; гуашіпъ въ гуано; карнпнъ въ мя¬ 
сцомъ экстрактѣ. Теоброминъ находится въ какао (ТЬеоЪгопіа Са- 
сао), кофеинъ въ кофе, чаѣ, парагвайскомъ чаѣ (Еех рага§иа- 
уепзіз), въ гуарапѣ (плоды РаиШдіа зогЬіІіз) н т. д. Особенное 
физіологическое значеніе имѣетъ, шшпдшюму, аденинъ, находя¬ 
щійся въ нуклеинахъ клѣточныхъ ядеръ. 

Полученіе. Изъ этихъ діурепдовъ при оксндатпвпомъ рас¬ 
щепленіи (шш окисленіи) образуются упомянутые вьине уренды 
(или друі'іѳ діурепды), иногда одновременно съ мочевиной. 

Такъ, мочевая кислота съ водою п иерекнсью свиыпд даетъ аллаитоттъ, съ 
азотпоіі кислотою—въ эавпспмости отъ условіи—пурпуровую кислоту, аллоксанъ, 
аллоксаптипъ, парабаповую кислоту; кофеинъ ирп дѣйствіи хлора—димешлъ-алло¬ 
ксанъ (и метплъ-ыочевппу). Затѣмъ эти продукты расщепленія находятся въ связи 
и между собою; папр., аллоксанъ лрп возстановленіи образуетъ аллоксаптппъ, 
діалуровую п барбитуровую кислота; гпдантонпъ получается при окисленіи алло¬ 
ксан овой кп слота ц, въ свою очередь, окпсляясь, переходить въ адлаптуровую 
кислоту; діалуровал ші слота и аллоксанъ соединяются, выдѣляя воду, п образуюіъ 
аллоксан типъ п т. д. 

Нѣкоторые изъ этихъ у рейдовъ получены п синтетически, изъ мочевины 
п соотвѣтствующихъ кислотъ, прпчемъ въ качествѣ воду отнимающаго средства 
оршѣштась цреп существен по хлорокись фосфора. Такимъ образомъ получены 
кислоты парабаповая (изъ щавелевой) и барбитуровая (езъ малоновой). Мочевая 
кислота приготовлена синтетически нагрѣвапіеыъ глико колл а съ ыочевнпой, 
затѣмъ,—косвеннымъ путемъ,— пзъ ацетъ-уксуспаго эфира и мочевппы (сы. ниже) 
при соединеніи которыхъ сначала получается ыетидъ-урацпзъ (см. ниже), п па- 
копецъ (косвеннымъ же нутеьгь) пзъ ампдобарбнтуровой кислоты ;і діаповокаліевоіі 
солп (стр. 343). Тотда какъ превращеніе гуанина въ ксантинъ, а ксантина въ 
теоброминъ и кофеинъ, затѣмъ адеппиа въ гп нокса пт апъ извѣстно сравнительно 
уже давно, въ иослѣдпсе время удалось и полученіе всѣхъ этихъ такъ наз- 
ксаптшооъиаг основаній азъ мочевой кислоты. Такимъ образомъ осуществленъ 
полный синтезъ ксаптішовохъ основаній. Ср. Э, Фишеръ, В. 32, 436, а о син¬ 
тезахъ мочевой кислоты к ксаптн новыхъ основаній прп посредствѣ ціанъ-уксус¬ 
наго эфира В. 33, 3035. 

Еоислттущя. Прыводенішя выше конешгшуг^іонныл фор- 
мулы простѣйшихъ урок до въ и уровыхъ кислотъ опредѣляются 

22 
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непосредственно продуктами расщепленія, синтезами и взаимными 
переходами этихъ веществъ. Къ формуламъ молевой кислоты, 
ксаптпда и близкихъ съ шшъ веществъ, привели болѣе сложныя 
соображенія. 

Формулы эти производятся отъ своеобразнаго кольца изъ ато¬ 
мовъ углерода и азота, водородное соединеніе, котораго, щринъ, 
С 5 Н 4 К 4 , получепо недавпо (ср. ниже н Э- Фишеръ, В. 31, 2551). 


(|)Ы=СН( 6 ) 
(=)ІІС(*)С— ш-к 

н и О 

(•>) N С—N ^ ( в ) 
(*) ( я ) 
Пурлиъ 


СН-—N-00 


I I ОТТ 

™ с -*<си ; 


ОН,—Я -с~ы 


/ 


ьш—со 
I I 

ОС С—N1-1 
1 II >С0 
НК— С— ЫН 


Кофеппъ = 1,3,7-трп- 
мет и дъ- 2,6 • ді о реп иу ри нъ 


Мочевая ппелота = 
2 , 6 , 8 -тріоксиііу- 
рпггь. 


Ксаптшгь является—2,6-дІ 0 кспиурп помъ, а адепппъ— б-аыштопурисоыъ (сло¬ 
гомъ ,,осс и* здѣсь обозначаютъ ішелородъ кет о-группы, длинна я во б пом а иге 
возможныя тавтомерішл формулы, ср. В. 30, 556 п 2248).—Моте вал рис лота 
предста в ля етсл та рже д іу ре ид омъ не п э вѣст пад*о соед и п е и к С Оо Н—С(ОИ) = С( О И ) 2 
плп ортогидрата тартроиовои кислоты СО а И— СИ(ОГІ)С(ОН) 3 . 


Уреиды и діуреиды большею частью обладаютъ характеромъ 
болѣе пли мепѣе сильныхъ кислотъ. 


Однако, кислотный характеръ ихъ обусловливается пе присутствіемъ карб¬ 
оксила, какъ въ уровыхъ кислотахъ, а вѣролтпо зависитъ отъ то» же иричшіы 
какъ кислотность сурщшимида, т. е. металлами замѣщаются водородные атомы 
имидныхъ группъ, находящіеся йодъ вліяніемъ близости карбо пп ль пыхъ группъ, 
непосредственно связанныхъ сь имидиымп. Этпмъ, шшр., объясняется, почему 
парабаиовал кп слота (формула на стр. 886 ) является сильной дву осп оп пой 
кислотою. 


Изъ веществъ, принадлежащихъ къ этой группѣ, мы упомя¬ 
немъ лишь немногія важнѣйшія. 

(Ср. Яѵйшъ и Велеръ, Дна. 26, 241 п слѣд.; Байеръ, Дпа. 127, 1, 199 
130, 129; Э. Фишеръ, В. 30, 549; 31, 542; 32, 435 и т. д.). 

Парабановая кислота получается изъ мочевой кислоты 
прн окисленіи ея азотпою кислотою; опа образуетъ иглы пли 
призмы, растворимыя въ водѣ и въ спиртѣ. Солп ея, паіір. 
С 3 НКИ 2 0 3 , С 3 А§ 2 И 2 0 3 непостоянны; присоединяя воду, опѣ пе¬ 
реходятъ въ хорошо кристаллизующіяся солп (одпоосповной) 
оксалуровой кислоты. 
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/здсна-со 

Извѣсти и также метилъ-парабаповая ни слота, СО \ , п ди мети лъ- 

- со 

Н(СН 3 )-СО 

ларабановая нислота, СО< I , такъ ыазыіц „холестрофанъ“. Первая 

ЭДСНУ—СО 

образуется, иапр., изъ метилъ-моче вой кислоты при дѣйствіи азотион кислоты 
(образует!» призмы). Послѣдняя получается дѣйствіемъ азотпой кислоты, хлора 
пт. п. па кофенпъ, плп обработкою и арабан о во-серебряной солп іодпстьшъ мети¬ 
ломъ; она образуетъ лпсточкп, перегоняющіеся безъ разложенія. 

N1-1—С(СН 3 )^ 

Метилъ-урацнлъ, СО< ЪСН, образуется дѣйствіемъ ыочевшіы 

СО 

па пнетъ-уксусный эфкіръ, про послѣдовательномъ выдѣленіи двухъ частицъ воды 
(Нереиду Л. 229, 1). 

Ярп дѣйствіи азотной кислоты въ частицу входитъ шітро-группа и метилъ 
окисляется въ карбоксилъ; получается: 

Ннтро-урацилъ-карбоіювая кислота, С0<^^Г^ 3 ^ 2 ^/С(Н0 2 ); отщеплял 

кар а бок с илъ, зта кислота даетъ; 

Нитро-урацилъ, С0<^д_эд^С(Ж) 2 ), который при возстановленіи перехо¬ 
дитъ въ амидо-урацпль п окси-урашлг плп 

V тт лп.ѵ 

Изо барбитуровую кислоту, СО<^ц_о 0 ^О-ОН; эта послѣдняя бромною 

водою о кп с л летел, причемъ получается: 

Изодіалуровая нислота, С(ОН), изъ которой, наконецъ нрп 

нагрѣвай іи съ мочевппои п сѣрной кислотой, синтетически получается мочевая 
кп слота (см. ниже). 

Барбитуровая кислота, малонгш-мочевша, двуосновная 
кислота, образуетъ крупныя, безцвѣтныя призмы (+ 2Н 2 0). 
Металлами замѣщаются водородные атомы метиленовой, СН 2 , а 
пе имидной группы этой кислоты, такъ какъ дпметалъ-мало- 
ііилъ -мочевин а, получаемая дѣйствіемъ іодпетаго метила на се¬ 
ребряную соль, при кішячонін со щелочами даетъ не малеиновую, 
а диметклъ-малоновую кислоту, (СН 3 ) 2 =С(СС 2 Н) 2 . 

При дѣйствіи азотистой кислоты па барбитуровую получается пзонптрозс- 
сое дішесіе— его. щ р овая к исло ш- а , которая превращается возстаиовлепіемъ в г. 

. амидо барбпту ров у ю эш слот у—у р ам и л ѵ 

со >ын-со> с=мо11 со <ш-со> он ■ 

Діалуровая кислота, тартрошш - мочевина, сильна:; 
двуосповаая кислота, образующая безцвѣтныя иглы или призмы. 

22* 
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На воздухѣ краснѣетъ, при окисленіи даотъ аллоксантинъ (сравни 
пиже). 

ж пл .ОТ— С(Ѵ 

Аллоксанъ, мезоксалгмь - л ючеошіа, 

образуется при дѣйствіи холодной азотной кислоты па мочевую 
кислоту. Крупныя, бозвѣтпыя, блестящія, ромбическія прпзмы 
( + 4Н 2 0), легко растворимыя въ водѣ, спльпо кислой реакціи; 
на кожѣ быстро вызываотъ пурпурово-красиыя пятпа; желѣзнымъ 
купоросомъ водный растворъ его окрашивается въ ппдіігово-еппій 
цвѣтъ. Аллоксанъ соединяется съ кислой сѣрнисто-каліевой солью; 
опъ легко переходить въ аллоксаптпяъ. Соотвѣтствующая ему 
..уровая кпслота", аллоксановая, легко получающаяся изъ ал- 
локсапа при дѣйствія щелочи па холоду, образуетъ лучпето-кри- 
сталлическую массу, хорошо растворимую въ водѣ. 

Йзвѣстпн также метилъ* и диметилъ*а л лоне апъ, образующіеся, первый—пріг 
дѣйствіи азотной кислот к иа метпдъ-мочевую кислоту, второй—прп дѣйствій ея 
па цофеппъ. 

Діурендъ аллоксаптинъ, С 8 Н 4 Х 4 0 7 , по составу, занимаетъ 
промежуточное положеніе между тартронилъ- и мозоксалнлъ-мо- 
чсвішою и образуется сооднпепіемъ этихъ двухъ веществъ. 

Опъ получается также изъ аллоксапа дѣйствіемъ сѣроводорода, плп же прямо 
изъ кочевой спслоты дѣйствіемъ азотпоіі кйслоте. Мелкія, твердыя прпзмы 
(+ЗП 2 0); па воздухѣ, содержащемъ амміакъ, онѣ красиѣюіъ; растворъ пхъ хлор¬ 
нымъ желѣзомъ и амміакомъ окрашивается въ темно-синій цвѣтт.. 

Амапнновая ннслота, С^СИ^І^О;, тет]:аметиловое пропзводиое аллоксантина, 
образуется изъ иофеппа дѣйствіемъ хлорной води, Безцвѣтные кристаллы, дающіе 
на иожѣ с рас пня пятна; растворъ пхъ щелочамп осрашпваетсл въ фіалково-спній 
цвѣтъ. При оипсленіи аллопсаитппа н амалпповой впслота получаются: сначала 
изъ перваго аллоксанъ, изъ послѣдней—дгшетпловое производное его, затѣмъ 
парабаповал (въ первомъ случаѣ) плп диметплъ* пар а баловал кпслота (во второмъ, 
случаѣ). Отсюда вѣроятная конституція аллоксантппа будетъ: 

го .ХП-СО,^, /°\,, . СО-ЫН,.,,, 

СО< га _ со >С-^СО-НЫ^ 0 - 


При пагрѣвапін съ амміакомъ аллоксантинъ превращается въ 
мурексіздъ, кислую аммоніевую соль пурнуровой кислоты, 
С 8 Н & Х 5 0 е (-|-Н 2 0), можетъ быть: 


ОТ-СО 


СО-Ш. 


со <т~со> с (° н )-ш-СЕ<™_->со. 


Мурешідъ образуется, если .выпарить мочевую кислоту съ раз- 
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веденной азотной кислотою н остатокъ облить амміакомъ: „муро- 
ксндная реакція" па мочевую кислоту. 

Мурексддъ образуетъ четырехстороннія таблпэші и.ш призмы (+П 2 0) золо¬ 
тисто-зеленаго цаѣта; водішй растворъ иуржурово-краснаго цвѣта, щелочной— 
сшіяго. Лреэде нримѣшілсл въ большихъ количествахъ пакъ ппшеитъ. 

Аллантоннъ - діурендъ гяіоксиловой кислоты, конституція 
1Ш-СН-Ш 

ого: СО/ | \С0. Онъ образуетъ блестящія призмы 

•средней реакціи, со щелочами даетъ соли и можетъ быть полу¬ 
ченъ синтетически изъ составныхъ частей — кислоты п мочевппы. 
Находится въ аллантонсовой жидкости, въ мочѣ сосущихъ те¬ 
лятъ и т. д. 


Пуринъ, СвИ^, получается замѣщеніемъ хлора водородомъ въ треххлсрп- 
стоыъ пурвуріиіѣ, въ свою очередыюлучаемомъпзъ моче вой кислоты. Безцвѣтные, 
легко растворимые кристаллы, плавящіеся при 212 °; образуетъ соли какъ съ основа- 
иіяыи, такъ и съ кислотами. 

Мочевая кислота, С 5 Н 4 ^ т 4 0 3 {Шееле 1776). Вассооюдепіе 
<го природѣ см. выше. 

Синтезы: 1) Нагреваніемъ гл «ко колла съ мочевппой (Горбачевскііь, В. 
15, 2678). 

2 ) Нагрѣ вашемъ изодіалуровой кислоты съ мочевииоп д крѣпкой сѣри ой 
кислотою (Верепдг п Роозспъ, А. 251.235): 


ИЯ— С(ОП) 

/ И 

СО. С(ОН) + 

\ I 

N11—СО 


Н.,К 


ШИ 


\ 

/ 


со 


Изодіалуровал к. 


СО 


С—КН 


ЯЫ— С—ИН 
/ (I __._>СО 

\ 

КН—СО 
Мочевая к. 


2 ИЮ. 


3) Нагрѣваиіемъ діаиоуксусиой кислоты съ ыочевииош, В. 24, 3413. 

4) Дашдобарбптуровая кислота (стр. 339), образуетъ съ діаиовоиаліевош 
солью (которая дѣйствуетъ ирп этомъ по пзоціановой формулѣ) каліевую соль 
псевдо-мочевой кислоты (Вайеръ), которая превращается, выдѣляя воду, въ мочевую 
к в ело ту (Э. Фпшеръ, В. 30, 559): 


СО 


/ 

\ 


N И—СО 

I 


СН—N11—СО- ЫН. 


N11—СО 

Псевдо-мочевад кислота 


ИН—СО 

11,0 -і- СО / А— ш 

\ II >со 

• ЫН—О—КП 
Мочевая к с слота 


5) Изъ ціанъ -ацетилмочемш* В. 33, $035 (В. Трйубе). 
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ХШ. Производныя угольной кислоты. 


Мочевая кислота получается изъ гуапо или изъ змѣиныхъ 
пспражпоній. Опа образуетъ бѣлый порошокъ, почти порастворішый 
въ водѣ, вовсе нерастворимый въ спиртѣ и въ эфирѣ. Муро- 
кеидная реакція см. выше. Мочевая кислота двуосповна, но обра¬ 
зуетъ большею частью однометальпыя соли, папр. 0 б Н,,КК 4 0 3 , 
порошокъ очепь трудпо растворимый въ водѣ. 

При дѣйствіи хлористаго фосфоре превращается вт. треххлористый пуринъ, 
С*НС№, образующій листочки. Согласно съ теоріею извѣстны четыре моно- и 
шесть дкмет илъ-моче вы хъ кислотъ. 

ІГоисшіш/^/я.Прпведепщіл выше конституціонная формула мочепой кислоты, 
предложенная ЯГедикусомг, подтверждена Э. Фишеромъ. (А. 215, 263) на осно¬ 
ваніи сложныхъ изысканій, главнѣйшіе выводи которыхъ слѣдующіе: 1) при осто¬ 
рожномъ окислен іп ночевал кислота даетъ мочевину п аллоксанъ; этимъ доказы¬ 
вается, что она производное угольной кислоты н содержитъ дѣнь трехъ атомовъ 
углерода С—С—С; 2) мочевая кислота содержитъ четыре пмидпыл группы (см. 
выше, дпметпдъ-мочевую ішслоту), такъ какъ послѣ введенія четырехъ метіільнмхъ 
группъ въ ея частицу всѣ четыре атозія азота могутъ быть послѣдовательно от¬ 
щеплены въ видѣ метилами на; 3) дпметпдъ-ыочевая кислота при окисленіи даетъ 
метидъ-йлдсксапъ и метилъ-мочевппу. 

Ксантинъ, С-Д^Оу, 2,0-діокспиуршгь получается изъ гуанина при дѣйствіи 
азотистой кислоты. Бѣлая аморфная масса, обладающая одновременно свойствами 
основанія и кислоты; образуетъ, папр,, свппцопое соедппеиіе С : ДЛ‘ЬК І О у , которое 
при дѣйствіи іодпстаго метила превращается къ теоброкппъ. Синтезъ: 1і. 30, 
2235 п 33, 3035). 

Гипонсантинъ, сарнинъ, С л 1і 4 № 4 0, (С-океия^лшг) трудно растворимъ нъ >юдѣ, 
весьма сходенъ съ ксантиномъ. (Б. 30, 555). 

Теоброминъ, С.Н 8 Х 4 0.„ 3 ; 7-днметіілъ-2,0-діокотпуршіъ 
кристаллическій порошокъ горькаго вкуса трудно раствори¬ 
мый въ водѣ и въ спиртѣ, образуетъ соли какъ основапіе и какъ 
кислота. Серебряная соль, О т Н-А§Х а О,,, при дѣйствіи іодпстаго 
мотала даотъ кофеинъ (Штреккеръ, Фишеръ). Спптсзъ: В. 30, 
1839 и 33, 3035. 

Д іурет ил ъ— ТЬеоЪг отіп-иа&гі ит- заіісуі аіи т іЬсгар е ийсн т — силицид о во-тео - 
бромппо-патріевая соль, примѣняется въ медицинѣ. 

Кофеинъ, С 8 Н 10 Х 4 0 3 , тожественъ съ теиномъ. Кристалли¬ 
зуется (-(-НдО) въ видѣ красивыхъ шелковистыхъ длинныхъ 
иглъ. Онъ трудпо растворимъ въ водѣ н въ спиртѣ, возгоняется 
и обладаетъ слабо горьковатымъ вкусомъ. Соли его лет разла¬ 
гаются водою. О синтезѣ днметплъ-мочевішы и малоновой кислоты 
ср. 9. Фишеръ п Ахъ. В. 28, 3137 п 33, 3035. 
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Г уакинь, СгН 5 Б 5 0 ? (2-амшо-Ъ’Оксипуртъ ). Бѣлый аморфиий порошок, 
нерастворимый въ водѣ, растворяющійся въ амміакѣ. Гуашшъ двуосиовиая кислота, 
по образуетъ солп п съ основаніями. При оішслепіп хлор по вато-каліевою солью 
съ соляного кислотою, опъ даетъ руапиднпъ, парабаповую кислоту и угольную 
кпсдоту. Синтезъ: В. 30, 2251 п 33, 1371. 

Аденинъ, СдНг^ (6 -аминопурипъ) (іюлпмеръ слпилыюй кислоты), основаніе, 
получаемое изъ поджелудочной железы рогатаго скота п изъ чай пыхъ лпсгьевъ н 
образующееся при расщепленіи нуклеина. (Жоссе.гь, В. 26, 1914). Сшітеэъ: 

В. 30, 2238. 

Кар к и къ. Порошокъ, довольно легко растворимый въ горячей водѣ; съ азотного 
кислотою образуетъ гвпоксаптипъ. 


XIV. Углеводы. 

Большинство встрѣчающихся въ прпродѣ углеводовъ давно, извѣстно. Трост¬ 
никовый сахаръ въ свекловицѣ найденъ Маргтрафо.ш въ 1747 г,, глюкоза открыта 
въ медѣ Тлауѵеромъ, Превращеніе крахмала въ сахаръ (сы. и иже) впервые иа- 
блюдено Жирхіоффомъ въ 1311 году. *) 

Углеводами называли прежде въ особенности три группы ве¬ 
ществъ, весьма распространенныхъ въ природѣ п находящихся 
въ близкой связи между собою, а именно: группы винограднаго 
сахара, 0 3 Н ]2 О с , тростниковаго сахара, С І2 Н 22 0 и , и клѣт¬ 
чатки, (0 6 Н :0 0.) П . Всѣ эти углеводы содержатъ въ частицѣ 
шесть пли кратное отъ шести число атомовъ углерода и вмѣстѣ 
съ тѣмъ водородъ н кислородъ въ тѣхъ-же относительныхъ коли¬ 
чествахъ, какъ и въ водѣ. 

Углеводы группы винограднаго сахара, гексцзы, отличаются 
отъ шестпатомныхъ спиртовъ, 0 6 Н 14 0 3 , тѣмъ, что они на два 
атома бѣднѣе водородомъ. По химической природѣ они предста¬ 
вляютъ алдегпдо-спирты или кетоно-сннрты (ем. ниже). 

Углеводы группъ тростниковаго сахара и клѣтчатки произво¬ 
дятся отъ веществъ группы винограднаго сахара потерею воды п 
являются ангпдрпдами или эфирами этпхъ послѣднихъ. 

Въ послѣднее же время понятіе объ углеводахъ значительно 
расширилось, такъ какъ съ одной стороны открыты многочислен¬ 
ные изомеры винограднаго сахара— гексозы, частью встрѣчаю- 

*) Тоііс-іг 5: Кпгге® НапйЬпсЪ сіег КоЫспЬуйгаСе. 2 АпН. 
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щіяся въ природѣ, частью прпготовлонпыя синтетически, а съ 
другой стороны къ нимъ присоединились алдегпдо-спирты или са¬ 
харистыя вещества съ меньшимъ содержаніемъ углерода (въ осо¬ 
бенности, пттозы, С 6 Н 10 С 5 , весьма распространенныя въ при¬ 
родѣ, затѣмъ тетроза, С 4 Н 8 0 4 , тріозы: глицероза и діоксн- 
ацетонъ, С 3 Н 6 С 8 ), а также и сиптетически полученные, болѣе бо¬ 
гатые углеродомъ виды сахара: гептозы, олтозы и нонозы, всѣ 
содержащія на два атома водорода меяѣо, тѣмъ соотвѣтствующій 
спирты. 

Такимъ образомъ, эти соедшіепія ыоишо бы разсматривать въ связи съ 
алдегпдо- (п кетоио-) спиртами (стр. 266), начальнымъ члепоыъ ряда которыхъ 
является рлпколовьш алдсгпдъ; ао въ впду мпогпхъ особенностей отпхъ веществъ, 
охт, удобнѣе резсмотрѣть отдѣльно. 

Углеводы отличаются мпогсин характерными реакциши, который будутъ 
разсмотрѣны пшве прп отдѣльныхъ груасахъ. Одна изъ такихъ реакцій состоитъ 
въ томъ, что еъ а-нафтоломъ (см, ниже) п крѣпкой сѣрной кислотою углеводы 
даютъ красивое темно-фіолетовое окрашиваніе (Жо.шмъ> В. 19, К. 746. „Реакціи 
резорцина'*: В. 27, 1359). 


А. Тетрозы. 

Тетрозы иолу чаются изъ пеитоэъ ташшъ ;ке обрезомъ, какъ пс птозы изъ 
гексозъ (стр. 348). 

<і-дршпроза получается изъ й-арабпиоэы окисленіемъ прп посредствѣ пере¬ 
киси водорода; спролъ. образующій прп возстановленіи і-эрнтритъ. 

1*9ритроза пзъ окепма 1-арабшюзы; спропъ. 

і-Эритроза образуется при окисленіи природнаго і-эрптрита. 


В. Пентовы. 

Пѳятозы, мевду прочимъ, характеризуются тѣмъ, что при про¬ 
должительномъ кипяченіи съ разведенной соляной кислотою онѣ 
отщепляютъ воду п даютъ фуролъ (пли метплъ - фуролъ); этпмъ 
можно пользоваться для количественнаго опредѣленія пептозъ (В. 
24 , 3577 и 30 , 2570). Изъ арабинозы получается фуролъ, а 
изъ гомолога ея—рамнозы—мѳтнлъ-фуролъ. При пагрѣваиіи пен¬ 
тозы съ соляной кислотою и флороглущшомъ получается вшппево- 
красное окрашиваніе (В. 29 , 1202). Нентозы броженію не под¬ 
вергаются, и съ фенплъ-гпдразиномъ даютъ характерныя соеди¬ 
ненія (см. при гексозахъ). Синтетически получена пока только 
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й-арабипоза изъ й-глгокозы (сы. шгже), ликеоза изъ й-галактозы ц 
ксилоза изъ гулозы. 

1 . 1- Арабиноза, О б Н 10 О б или ОН,(ОН) • [ОН(ОН)] и • ОНО, 
образуется прп кипяченіи аравійской камеди или свекловичной 
рѣзки съ разведенной сѣрной кислотою. Яризмы, вращающія пло¬ 
скость поляризація вправо (тѣмъ не меаѣе это —1-видоизмѣненіе, 
въ виду генетической связи съ 1-глюішой, см. стр. 266 и 346). 
Арабиноза присоединяетъ синилыгую кислоту, образуя нитрилы 
двухъ стерео-изомерпыхъ оксикпслотъ, производящихся отъ нор¬ 
мальной капроновой кислоты, а именно: 1-манноповой кислоты 
{Еиліапи, В. 20, 339, 1233) и 1-глюконовой кислоты ( Э. Фи¬ 
шеръ )-—Соотвѣтствующій спиртъ—арабитъ. 

(1-Арабнноза обладаетъ оптпчесішмп свойствами, обратными 1-арабшіозѣ. 
Призмы. Получена изъ <І-г.ш;озы (стр. 350, и. 12). Соединеніемъ двухъ опти¬ 
чески дѣятельныхъ видоиз&гЬиешй получается і-арабиноза. 

2. Ксилоза, древсспыгі сахаръ , С 5 Н 1о 0 3 , образуется пзъ древесиой каыедп 
(см. ипже), соломы плп джута при ішпячепш съ разведенной сѣрной кислотою н 
весьма сходиа съ арабинозой. (В, 22, 1045) Конституція; В. 24, 537 ч —Соотзѣт- 
ствущщій спиртъ— кеилпть. 

3. Рибоза, СзН 10 О б , стерео-пзомеръ арабпиозы (В. 24, 4214). При возстано¬ 
вленіи даетъ плтпатомный сппртъ— адонптъ. 

4. (ІЛкксоза, плавящаяся прп 101 е п иолу чае мая пзъ ксплозп нлп пзъ га лак¬ 
то но вой иі\сдоты. 

Гсмо.ши . Рамноза, тодцльцитъ^ С 0 Н 12 О 5 плп С^С^СНз), получается 
дѣіісгвіевгь разве де нпо й сЬрпой кислота на нѣкоторые глюкозпды, наир., на 
кверцитрииъ (см. ишке) пли па ксаитораыішпъ (желтыя иглы, содержащіяся въ 
ягодахъ ЕЬашпиб Ішсіогіа и т. иод.). Безцвѣтные кристаллы, плавящіеся прп 93 е . 
Конституція сы. Э. Фишеръ и Тафелъ, В. 20, 1091; 21, 1657, 2173. 

ЭДетплъ-пе птозами являются еще: изорамноза, фуноза, иолучепиая пзъ мор¬ 
скихъ водорослей п хиновоза (В. 29, 1961). 


С. Группа винограднаго сахара, 0 6 Н 15 0 В . 

(Гексозы или глюкозы). 

Гоксозами называются соединенія сладкаго вкуса, большою 
частью кристаллизующіяся, весьма легко растворяющіяся въ водѣ, 
трудно растворимыя въ абсолютномъ спиртѣ и не растворимыя въ 
эфнрѣ. Глюкозы обладаютъ характеромъ пятнатомлыхъ алдегидо- 
или кетоно-спиртовъ; опѣ весьма сходны съ маннитомъ и т. под. 
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веществами, отличаясь отъ пахъ, между прочимъ, возстановляю¬ 
щимъ дѣйствіемъ п отпошеніомъ къ фепплъ-шдразішу, а нѣкото¬ 
рыя изъ пихъ также способностью къ брожонію подъ вліяніемъ 
дрожжей. Въ большинствѣ глюкозы оптически дѣятельны, притомъ 
онѣ существуютъ, подобно вппноіі кислотѣ, въ нѣсколькихъ опти¬ 
чески пзомерныхъ видоизмѣненіяхъ, изъ которыхъ одно вращаетъ 
плоскость поляризаціи вправо, другое влѣво, третье-же, об¬ 
разующееся при рацемическомъ соединеніи двухъ остальныхъ, на 
поляризованный лучъ пе дѣйствуетъ. Такъ различаютъ, Д-, 1- и 
і-манпозу (т. е. Іехіго^уте, Іато^уте и іиаейге) п, затѣмъ, тѣ- 
мп-же буквами обозначаютъ глюкозы, фруктозы и т. д., находя¬ 
щіяся въ генетической связи съ этими манпозамн (независимо 
отъ дѣйствительной вращатсльпой способности ихъ). 

Полученіе. Гсксозы образуются какъ въ растеніяхъ, такъ 
н внѣ ихъ изъ углеводовъ группъ тростниковаго еахара и клѣт¬ 
чатки, которые подъ вліяніемъ энзимовъ или при кинлчепііі съ 
весьма разведенными кислотами, особенно съ соляною, присоеди¬ 
няютъ элементы воды п, вслѣдствіе этого расщепляются (см. ниже). 

Синтетическіе способы полученія гексозъ. 

1. Изъ глицерина (пзъ бромистаго акролеина, стр. 266) или 
изъ неочищеннаго глицериноваго алдешда „глпцерозы". 

Э. Фишеръ п ‘Тафе.ѣ получили при дѣйствіи баритовой воды 
два сахаристыхъ вещества: одпо изъ нихъ оказалось я-акрозою, 
тождественною съ і-фруктозою (ср. стр. 848 и В. 30 , 3168). 

2 . Пзъ формалдегида Левъ получилъ дѣйствіемъ озпестковаго молока «Фор¬ 
мозу*, смѣсь, содержащую а-акрозу. Уже рапьше Бутлерову удалось получить 
гкмт. же путемъ пзъ тріокепмет плена такъ называемый мстилептпапг, подобный 
же продукта. 

3. Изъ івхеи/пъовъ (шести-атолшыхъ спиртовъ), С 0 Н 14 0^ образуются при мед¬ 
ленномъ окисленіи гексозы (стр, 243). 

4. Одпоосповиыя гексоновыя іме.і<япы, С^Ыо(ОН) г> *СОзН, даютъ при возета- 
поплепіп амальгамою натрія гексозы (стр. 203). Гексоновыя же кислоты могутъ 
быть получены окисленіемъ текстовъ илп возстало влеиіемъ двуосиовиыхъ сахар- 
иыхъ п слизевыхъ ипслотъ (стр. 298) плп прпсоедппе піемъ еппплыіой кпелотк 
къ пеятозамь (ср. арабппозу стр. 346 п 849. 2). 

5. Изъ другихъ гексоэъ’. а) пе посредствен по. При перегруппировкѣ подъ 
вліяшемъ слабой щелочп, уксуспопатріевой соли, амміака, гпдрата окиси свинца— 
глюкоза, фруктоза п паи поза превращаются частью другъ въ друга (получается 
состояніе равновѣсія^ н въ иѣкоторыя новыя кетозы. Реакція основывается, вѣ¬ 
роятно, иа томъ, что вода сперва отщепляется, причемъ образуется ангидридъ, 
подобный окпеа зтияеиа, а затѣмъ вновь присоединяется, но другимъ образомъ. 
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Фруктоза является ври этомъ, иовндиыому, промежуточнымъ ироду ктомъ иревра- 
щепія глюкозъ пъ манпозу и наоборотъ (.Го бри де-Вршг, В. 28, 3078; СЫ. 
97,1 1173). 

b) Косвеннымъ иутемъ. Изъ производныхъ ѵексозъ можно часто возстановить 
различные сахары; такъ наир, впи оградный сахаръ даетъ фешш.чгокозазоиъ, ко. 
торыіі можетъ быть превращенъ черезъ нзог.шкозамииъ иъ плодовый сахаръ 
(ср, феинлглюкозазоиъ). 

c) Изъ недѣятельныхъ гексозъ большею частью можно при помощи иипныхъ 
др опцией выдѣлить неспособное къ броженію, оитпчесин дѣятельное видоизмѣненіе 
(ср. ипже). 

Иро повести «сшгк'гТ синтезъ виноцзадиаю сои'ара впервые удалось Э . Фи¬ 
шеру сдѣд) , шілм7ѵ образомъ. Изъ глицерина образуется і-фруктоза (но 1 ), кото¬ 
рая возстановляете л амальгамою натрія пъ і-маниптъ (стр. 245). При окисленіи 
машшгь превращается т» і-маннозу (но 3) л затѣмъ въ і-маипоповую кислоту 
(стр, 265), расщепляемую при посредствѣ стрихниновой со ли на оптпческл дѣя¬ 
тельныя видоизмѣненія. Д-Шаипоновая кислота превращается при пагрЬвапш съ 
ппрпдшюмъ и подою частью въ й-глгокоповую кислоту, (стр. 265), которая обра¬ 
зуетъ иаконецъ й-глюкозу (по *1), тождественную ст. природнымъ випоградиымъ 
сахаромъ. 

Разнообразныя геиетпческіл отношенія между членами группы гексозъ на¬ 
глядно изображены иа ирлложеииой таблицѣ (ср. Э. Фишеръ и учеипки его. В. 23 
2114: 27,. $189 п 28, 1975). Названія: гулова, ндоза и талоза указываютъ иа ге¬ 
нетическія связи этихъ веществъ. 

Синтезъ гептозь, С^Н^ОН^СНО (маиио- глюко- п гала-гептозъ) удается 
прпсоедппешемъ синильной ішслоты кт, гексооаю* (ст^о. 350, И) и возстановле¬ 
ніемъ образующихся семпатомныхъ, одноосновныхъ кпслогъ, подобие спитезу 
гексозъ (по 4). 

Анадогпчиымъ путемъ удалось получить н манионтозу и маннонозу. 

Изъ рамнозы (= метнлпентозы) нолучаютъ аналогичнымъ асе образомъ рам- 
поісксозу, СоИ п (СНз)О с , рампоттгозу н рампооктозу. 

Свойства. 1. Броженіе. Природныя глюкозы въ большин¬ 
ствѣ способны бродить: подъ вліяніемъ дрожжей онѣ подвергаются 
винному броженію, подъ вліяніемъ бактерій—молочно-кнелоігу пли 
масляно-кислому, а въ извѣстныхъ условіяхъ и „слизевому" броженію, 
при которомъ образуются слизистыя, декстринообразныя вещества. 

Брожепію йодъ вліяніемъ дрожжей подвергаются; й-гдюкоза, сі-маииоза, й-га¬ 
лактоза, <1-фруктоза, а также глицероза и й-машюиоиоза, тогда какъ 1-глюкоза, 
1 -маивоза, 1 -фруктоза, сорбоза, иептозы, 4-мапиогептоэа и октоза не бродятъ 
йодъ пліяиіемъ дрожжей. Способность .къ броженію зависитъ отъ конфигураціи п 
числа членовъ углеродной цѣпп В. 27, $228. 

Подъ вліяніемъ особыхъ грпбкопъ (Сіігошусеіен) глюкоза нревращается въ ли¬ 
монную кислоту (стр. 302). Клслота эта ие содержитъ нормальной углеродиой 
цѣпп, а потому, очевидно можетъ образоваться лпшь вторично изъ первоначально 
получаемыхъ продуктовъ расщепленія. 
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2. Гексозы легко окисляются; онѣ возстановляютъ амміач- 
пьш растворъ серебра, а при пагрѣваніи Фелипгову жидкость (стр. 
297). При осторожномъ окисленіи маннозъ, глюкозъ и галактозы 
образуются кислоты, приведенныя въ таблицѣ; при болѣе асе силь¬ 
номъ окисленіи, глюкоза даетъ сахарную, винную п щавелевую 
кислоты, галактоза — слизевую кислоту, а фруктоза — гликоловую 
кислоту и другіе продукты расщоплоиія. 

і'ексоповия кислоты образуютъ при оішслеліи переписью водорода п уксус¬ 
нокислою окисью желѣза пеитозо. Изъ глюкозы получаютъ таішгь образомъ ара- 
бпиозу, изъ галактови—лигссозу и изъ г у лозы—ксилозу (В. 33, 2142) Подобнымъ 
же образомъ иревразцаютъ арабоиовую кислоту въ эрптрозу (стр. 346). 

3. Съ основаніями, въ особенности съ известью, глюкозы обра¬ 
зуютъ алко го латы (сахараты), разлагающіеся угольною кислотою 
п на воздухѣ окисляющіеся, бурѣя. При дѣйствіи болѣе силь¬ 
ныхъ щелочей глюкозы бурѣютъ и превращаются папр. въ мо¬ 
лочную кислоту, а при кипяченіи съ известковымъ молокомъ глю¬ 
коза и фруктоза превращаются въ сахариновую кислоту (стр. 264). 

При слабомъ дѣйствій щелочей происходятъ перегруппировки (ср. стр. 346.5 а). 
Прп дѣйствіи раствора амміака въ метиловомъ спиртѣ получаются аашіачпыя 
иропвводпыя глюкозъ, озямины, паир. глюкозам ішъ, СвН п О Б 2Ш 2 . В. 28, 3082. 

4. Плодовый сахаръ превращается амальгамою натрія въ 
смѣсь й-машіита и сорбита (С 6 Н 32 0 6 + 2Н = 0 6 Н и 0 6 ), вино¬ 
градный сахаръ—въ сорбитъ, галактоза —въ дульцитъ. 

5. При кипяченіи съ уксуснымъ ангидридомъ и неболь¬ 
шимъ количествомъ хлористаго цинка или уксусно-натріевой соли, 
глюкозы превращаются въ тьентацетгшвые эфиры', это пока¬ 
зываетъ, что разсматриваемыя вещества представляютъ пятиатом¬ 
ные спирты. 

При дѣйствіи крѣпкихъ азотной и сѣрпой ішслотъ гекссзи часто превра¬ 
щаются въ пептапитраты (В. 31, 73). 

6. Съ фенилъ-гидразиномъ первоначально образуются (при 
выдѣленіи одной частицы воды) соединенія, обладающія характе¬ 
ромъ гидразоновъ, С 6 Н І2 0 6 (^" 2 НС 6 Н й ), (стр. 164); этимъ дока- 
заваетсл алдегидная пли кстопная функція глюкозъ. 

Для отдѣленія п полученія гексозъ въ чпстомъ видѣ особеипо прпгодпы гпдра- 
зоин, которые образуются съ феішлъ-беизплъ-гпдразппомъ и изъ которыхъ гек¬ 
созы легко могутъ быть подучены обратно наѵрѣвашемъ съ растворомъ формал- 
дегпда. 
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XIV. У г л іо вод н. 


При дальнѣйшемъ дѣйствіи фепилъ-гндразппа, реагируетъ вто¬ 
рая частица его съ образовавшимся еперва гидразономъ, причемъ 
выдѣляются 2 атома водорода и атомъ кислорода, т. е. группа 
Н*ОН замѣщается группою=М 2 НС й Н в . Такимъ образомъ полу¬ 
чаются осазоны (стр. 268), кристаллизующіяся вещества желтаго 
цвѣта, характеризующія каждую изъ глюкозъ въ частпостн. Къ 
нимъ принадлежитъ папр., фепнлъ-гиокосазонъ С с Н ]0 0 4 (Х 2 НС с Н 5 ) 2 
или С 18 Н 22 Х 2 0 4 (В. 20, 2566). 

При дѣйствіи крѣпкой соляной кислоты изъ осазоаовъ иол у чаю гея озоны , 
наир., глюкозоиъ, СфНщО^О^) = СцЦ ІО 0 А (Б. 22,87), возстановляемые въ глюкозы 
дѣйствіемъ ди п ко пой пыли и уксусной іш слоты. 

7. При кипяченіи съ разведенной сѣрпоіі кислотою гексозы (аь особенно ста 
леву лоза) превращаются, подобно остальнымъ углеводамъ, въ лев у липовую ки¬ 
слот}' (‘Алл. 243); вмѣстѣ съ тѣмъ образуются г у мп новыя вещества. Съ другой 
стороны, однако, подъ вліяніемъ разведенныхъ кислотъ можетъ крон сходств и 
„аигпдрпрошшіе* (потеря воды съ образованіемъ аигвдридовъ), причемъ полу¬ 
чаются декстрииообразпызі вещества (В, 23, 2084), 

8 . П р и и а г р ѣ в а л і п, глюкозы сначала даютъ вещестна съ характеромъ 
дппідрпдовъ, затѣмъ. карамелеобразтпзе продукты (см- и иже) н, и а конецъ, онѣ 
обугливаются. 

0. Дѣйствіемъ спиртовъ и газообразнаго хлористаго водорода 
гексозы превращаются въ эфир О'образные ілюкоэиды (см. ниже), 

О меркаитолахъ глюкозъ ср. Б. 29, 547. 

10 . Съ фуксиномъ п сѣрнистой кислотою только а л дозы (см. ниже) даютъ 
алдегщиую реакцію (стр. 104), Ср. ВиІІ. 8о с. СЫт. [1894] XI, С92. 

И. Съ ціанистымъ водородомъ глюкозы, кат. упомянуто выше, 
соединяются, образуя ціащидрит, которые при омылепіи пере¬ 


ходятъ въ кислоты, С с Д 13 0*<^^. Кислоты эти даютъ возможность получать 

сшітетичеекп сахаристыя вещества съ большимъ содержаніемъ углерода (стр. 346), 
а такъ капъ въ ішхъ имѣется нормальная углеродная цѣнъ, то иа основаніи кол¬ 
ет птуціи этцхъ кислотъ можно судить и о конституція глюкозъ, изъ которыхъ 
оиѣ получаются (Киліапщ Б. 19, 767). 


12. Съ гидроксила миломъ гексозы даюгь оксимы, ири посредствѣ 
которыхъ возможенъ переходъ къ менѣе богатымъ углеродомъ сахаристымъ веще¬ 
ствамъ. (1-Глюкоэокепмъ (пзъ вішоградпаго сахара) при помощи уксуснаго анги¬ 
дрида можетъ быть переведенъ въ соотвѣтствующій нитрилъ (см. алдокепмы 
сгр. 169), который легко отщепляетъ ціанистый водородъ (реакція обратная опи¬ 
санной въ !і. 11;; при этомъ в оду чается аддегпдо-сшіртъ съ пятью атомами угле¬ 
рода, п е п т о з а, а именно (3-ара би поза. Такимъ же образомъ иолу чаютъ изъ 
й-галактозоксима—линсозу Гер. 343 и Воль, В. 26, 730, 30, 3101), а изъ араби¬ 
нозы—эритрозу (Б 33, 1798). 
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Конституція. Въ глюкозахъ имѣется нормальная неразвѣт- 
вленная цѣпь атомовъ углерода, такъ какъ онѣ могутъ быть пре¬ 
вращены въ нормальную гексиловую (я гептпловую) кислоту (см. 
п. 11), или же въ соотвѣтствующіе этимъ кислотамъ лактоны. Отно¬ 
шеніемъ ихъ къ фошиъ-гндразішу доказывается алдогіідныіі или 
кетоішыіі характеръ ихъ (на алдешдный характеръ глюкозы 
впервые указалъ въ 1880 г. Цинке), а реакціею съ уксуснымъ 
ангидридомъ—ихъ спиртовая функція. Такъ какъ при возстано¬ 
вленіи глюкозы образуютъ шестиатомные спирты, то онѣ содержатъ 
пять гидроксиловъ, связанныхъ съ пятью различными атомами 
углерода. Образованіе маннозъ, глюкозъ, галактозъ, талозъ, 
пдозъ и гулозъ изъ соотвѣтствующихъ гексоновыхъ кислотъ 
характеризуетъ ихъ какъ алдешды этихъ кислотъ, а потому онѣ 
называются алдозами: 

СЯ„(ОН). СН(ОН). СН(ОН). ОН(ОН). ОН(ОН). (НО. 

0) . (т) (?) (*> (») 

Общее происхожденіе мапиозъ и глюкозъ пзъ арабшіозя (си. маииоиовую п 
глгокоиовуго кпелош) показываетъ, что етерео-пзомерія ихъ обусловливается асим- 
метричпостыо второго (атома) углерода, обозначеннаго буксою а. То же самое, 
между прочимъ, доказывается идентичностью осазоиовъ маппозъ п глюкозъ. Впро¬ 
чемъ, эти стерео -изомеры между собою не соединяются (стр. 265). Подобнымъ 
же образомъ галактозы п та лозы находятся въ близкой связи, такъ какъ даютъ 
одіш и тѣ же оеазоіш. Огереонзомерія глюкозы и и доз и осію писается на асимметріи 
о-атома углерода, а гудозы и и дозы иа асимметріи сь-углерода. 

Что касается фруктозъ, то для нихъ неизвѣстно соотвѣтству¬ 
ющихъ манноповыхъ и глнжоновыхъ кислотъ, а потому онѣ раз¬ 
сматриваются какъ петопо-епчърты п называются кетозами: 

СН*(ОН) • [СН(ОН)] в • 00.0Н 3 (0Н). 

Возстановляющее дѣйствіе ихъ присуще всѣмъ вообщо кетоно- 
спнртшиъ. 

На осиовапіи вышеприведенныхъ ірорыудъ, ппдразопы разсматриваемыхъ даухъ 
классовъ веществъ должны быть различии, а оеазоіш, при 2-по.тожепіп рето- 
груііиы, тожественны: 

СЫо(ОЫ)—ГСИ(ОЫ)]*—С_СН 

II И 

*№(№ КдНОвНв 

Таішмъ образомъ, группа СИ 2 (ОН) — [СН(ОН)] 3 —въ маннозахъ, глюкозахъ 
о фруктозахъ тожественна, ио въ зависимости отъ внутренняго строенія ея опре¬ 
дѣляется принадлежность этихъ веществъ къ классамъ I и і. 
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ХГѴ\ У з т л я в о д ы. 


Ср. Скрсу/нъ, М. і. СЬ. 10, 401 е , Летъс а, Эротъ, В. 22, 2207. 

Часто гексоды разсматриваются и кань внутренніе (подобныя описи этилена) 
аітідрпды алдегидпыхъ шш кетонныхъ гидратовъ, а именно пли пахъ с-ангп- 
дрпды (Толлеисъ, В. 28, 240$; 27, 334) илп иаіеъ скипи дриды (В. 28, $030 п 
стр. 346. 5.Я.). 

Дальнѣйшія подробности о цоифпгураціп ткшѣетпыхъ намъ гецсозъ (опа не 
опредѣлена еще только для нѣкоторыхъ кетозъ) см. Э. Фишеръ. В. 24, 2638 
27, 3211 п СІіет. 1895, 1632. 

Въ общей сложности, не считан онтпчесіш недѣятельныхъ рацемическихъ, 
и о теоріи возможны 16 стерео изомер пыхъ алдозъ, изъ которыхъ въ настоящее 
время лзвѣстіш одиннадцать (въ числѣ ихъ 5 оптпчеекпхъ паръ). 

1. <1-Глюкоза, виноградный сахаръ, декстроза, 0 а Н 12 0 ц -(- 
—|—Н 8 0. Въ природѣ находится вмѣстѣ съ і-фруктозоіі въ сокѣ 
большинства сладкихъ плодовъ; въ мочѣ, особенно прп сахарпомъ 
мочо-ішнуреніи и т. д. 

О полномъ синтезѣ ея ср. стр. 346, а о полученіи нзъ дру¬ 
гихъ углеводовъ стр. 346 н 354. Сахаръ получаемый лзъ кра¬ 
хмала (крахмальный сахаръ) содержитъ, кромѣ декстрозы,—дек¬ 
стринъ п вещества не подвергающіяся брожепію. й-Глюкоза обра¬ 
зуетъ зернистую массу, состоящую нзъ шестнугольпыхъ листочковъ; 
она плавится при 86°, изъ метиловаго спирта кристаллизуется 
въ безводномъ состояніи въ видѣ молкихъ призмъ, плавящихся 
ігрп 146°. Вращаетъ плоскость поляризаціи вправо. 

Свѣжеприготовленный растворъ вращаетъ плоскость цолярішціп вочтп вдвое 
сильнѣе, чѣмъ растворъ, сохранявшійся нѣкоторое время или же проішнячевныіт. 
Лвлепіе это царапается я (5н- а пли „мул ьтир стаціей и и объясняется, вѣроятно, 
временнымъ образованіемъ гидратовъ иной вращательной способности (А. 272, 
170; В. 26, 1799 н 28, 3031).—Опредѣленіе винограднаго сахара посредствомъ 
Фелипговой жидкости см. ианр. Ж. Яеейпъ. Химическій анализъ. 9-е изд. П. 

гі -фенил гидразонъ-глюкозы, С^НдеКоОг», образуетъ мелкіе кристаллы, плавя¬ 
щіеся прп 115°. Другое в л до измѣненіе этого вещества шгавлтся прп 144°. 

<1-фе ннл ѵг люно саз онъ образуетъ трудно растворимыя пглы (В. 17, 579), пла¬ 
вящіяся прп 204°: Прп дѣйствія водорода въ ыоыеигь выдѣленія онъ превра¬ 
щается въ п'сЮглювозамиаъ, который въ свою очередь съ азотистой іш ело тою 
даетъ й-фруктоэу. 

Вращателітпол снособность гидразоновъ ц осазотюгъ можетъ быть нротпво- 
ііоло/гла граыдтельной способности первоначальнаго вещества, огь котораго они 
производятся, но тѣмъ пе менѣе опа представляетъ важное свойство для харак- 
терпстнки этого вещества. 

4-Гяюнозоксимъ, С 0 Н 15 О 5 :КОН, клав, при 137,5°. 

(І-Пентацетилъ-глюноэа, С с Н 70 ( 0 С 2 Из 0 )с„ плавится прп 111 °. 

ФГянжозонъ, СН 2 (ОП)*[СН(ОИ).Із«СО»СЫО (см. стр. 350). Спропъ, не бро- 
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дяідш съ пивгшші дрожжами и съ фешиъ-гидраанпоыъ тотчасъ же образующій 
осаиоііъ. 

1 -Глюноза весьма сходна съ <1-глюкозой. 

і-Глкжоза получается изъ і-глгокоиовой ішслоты; безцвѣтный сиропъ. і-Глю- 
косазонъ ішлштся при 217° л за пскдючешемт» вращательной способиостп вполнѣ 
сходенъ съ б- и І-осазоиааіп. 

2. <І-Маниоза, 0 3 Н І .,0 С , стереопзомеръ (1 - глюкозы, обра¬ 
зуется вмѣстѣ съ (1-фруктозоіі при осторожномъ окисленіи мапнпта, 
а также при кипяченіи, такъ называемой, резервной клѣтчатки 
нѣкоторыхъ сѣмянъ съ разведенной соляной кислотой и, наконецъ, 
при возстановленіи мапионовой кислоты натріевой амальгамой. 
Безцвѣтная аморфная масса, весьма легко растворимая въ водѣ. 
Обладаетъ меиьшею вращателыіою способностью (вправо), чѣмъ 
і-глюкоза и образуетъ такой же осазоиъ. Яри дѣйствіи натріевой 
амальгамы 4-машюза легко превращается въ й-мапнптъ. 

Гидразонъ й-маппозн (т. пл. 195°) трудно растворимъ въ водѣ, 

і-Манноэа безцвѣтный сирот». Гсдразопь ея оптпчесіш недѣятеленъ, а оса¬ 
зоиъ тожествет. съ і-фелилъ-г.тюкос&эоііомъ. 

3. Гулозы. ?іезцвѣтиыя, сиро іюобразпыя жидкости, съ дрожжами не бродящія. 
Осазоіш пхх отличаются отъ глюко Сазоновъ. Отношеніе къ глюкозамъ В. 24,522. 

4. й-Галактоза, 0 6 Н ]О 0 6 , образуется вмѣстѣ съ й-глюко- 
зоіі при дѣйствіи разведешшхъ кислотъ на молочный сахаръ. На¬ 
ходится въ церебргшѣ головного мозга. Тонкія иглы, плавящіяся 
при 163°; образуетъ пептацетііловое соединеніе, плавящееся при 
142° (ср. В. 22, 2207). Вращаетъ плоскость поляризаціи вправо 
п при окисленіи даетъ слизевую кислоту. 

6. Тало за. Сиропообразна. Феиплъ-гидрадош» ея весьма легко раствор пмъ въ 
эодѣ (отличіе отъ галактозы). 

0. Идозы—сиропы, съ дрожжами не бродящіе. 

7. 3-фруктоза, плодовый сахаръ, левулоза, С 6 Н І2 0 6 , почти 
всегда содержится вмѣстѣ съ 4-глюкозою въ сокѣ сладкихъ пло¬ 
довъ и въ медѣ. Образуется вмѣстѣ съ (І-глюкозою при инверсіи 
(см. ниже) тростниковаго сахара, а вмѣстѣ съ (1-машіозою при 
осторожномъ окпелопін (і-маннпта; затѣмъ, изъ і-фенилъ-глюкоса- 
зопа, слѣдовательно косвеннымъ образомъ, изъ 4-глюкозы (см. 
выше). Легко получается при нагрѣванін инулина съ сильно раз¬ 
веденной кислотою (В. 23, 2084). Трудно кристаллизуется, об¬ 
разуя твердые, безводные ромбическіе кристаллы, которые плавятся 
при 95°. Вращаетъ плоскость поляризаціи влѣво (хотя генетн- 
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чески принадлежитъ къ ряду 4-веществъ!); вращательная способ¬ 
ность ея почти вдвое больше вращательной способности 1-глюкозы. 

1 -Фруктоз а, шідоікшѣпе&іе октпчеекп противоположное обыкповеписшу плодо¬ 
вому сахару, а потому вращаетъ плоскость поляризаціи шіраво. 

і-Фруктоза, а*акро$<і 3 образуется синтетически шѣегѣ съ р-акроаоіо 

пзъ г лидеру новаго п пуь муравьинаго алдегпдовъ (стр. 046). Сиропообр&зпа. Ода 
можетъ быть получена пзъ отвѣчающаго ей а-аиросазона (юждеегвешшо съ 
і -глюк осазои омъ), превращеніемъ его прп дѣйствіи соляной кислоты въ а ар озонъ 
п возстановленіемъ этого послѣдняго цтшковоіі пн лью съ уксусной кислотою. 

8 . Сорбоза, сорбиноза, со рбипъ, С с Ы 13 Оо; изъ сока рябины; кристалл и. Прп- 
падл ежитъ къ кетозамъ, такъ какъ при окпеленіи даетъ не гексоиовуіо кпелоту, 
а тріокспглутаровую: при возстановленіи образуетъ сі-сорбитъ. 

Съ глюкозами изомере иъ н побитъ. принадлежащій къ бепзолыіымъ произ¬ 
воднымъ (ХХШ, Е). 

Долѣе богатыя углеродомъ сахаристыя вещества; Э. Фишеръ, А. 270, 64 
272. 186 п В. 28, 8192. 


С. Группа тростниковаго сахара, С 12 Н 22 О п . 

Къ группѣ тростниковаго сахара принадлежатъ всѣ тѣ сое¬ 
диненія 0, 2 Я 22 0 и , которыя прн дѣйствіи разведенныхъ кислотъ 
(см.' нпже) превращаются въ глюкозы, 0 6 Н ]О 0 6 . Къ нимъ же 
причисляется п раффиноза, С ]8 Н. І2 0 10 + 5Н 2 0". 

Вещества этой группы легче кристаллизуются н болѣе посто¬ 
янны, тѣмъ гсисозы. Они, большею частью, обладаютъ сладкимъ 
вкусомъ, относятся къ растворителямъ подобнымъ жо образомъ, 
какъ глюкозы, дѣйствуютъ на поляризованный лучъ и непосред¬ 
ственно, безъ предварительнаго расщепленія, нс бродятъ (см. ниже). 
Молочный и солодовый сахаръ возстановляютъ Фелннгову жидкость, 
тростниковый же сахаръ не возстановляетъ. 

Прп кипяченіи съ разведенными минеральными кислотами или 
подъ вліяніемъ ферментовъ (діастазы, инвертина — растворимаго 
фермента дрожжей, стр. 360) они присоединяютъ воду и расще¬ 
пляются на глюкозы: 

0 1Я Н М 0 П +Н в 0 = 20^,0,. 

Такъ, тростниковый сахаръ распадается на частицу 4-глюкозы 
и частицу 4-фруктозы; аналогичнымъ образомъ молочный сахаръ 
даетъ 4-глюкозу и галактозу, а мальтоза—двѣ частицы 4-глюкозы. 
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Въ виду этого, разсматриваемыя вещества называются также 
„біозами“, напр., молочный сахаръ = „лактобіоза". Такимъ же 
образомъ раффиноза будетъ „тріозой“, а именно мелитріозой. 
Расщеплепіе біозъ, обусловливаемое присоединеніемъ воды, назы¬ 
вается гидролизом ъ, а въ частности при тростниковомъ сахарѣ 
инверсіей, и смѣсь, получаемая въ послѣднемъ случаѣ,—инвер¬ 
тированнымъ сахаромъ, такъ какъ первоначальное дѣйствіе 
па поляризованный лучъ (-)-) послѣ инверсіи оказывается обрат¬ 
нымъ, вслѣдствіе болѣе сильнаго вращенія лѳвулозы, чѣмъ дек¬ 
строзы. 

Конституція. Вещества группы тростниковаго сахара, такимъ 
образомъ, представляютъ эфиро-образные ангидриды гексозъ, 
аналогичные съ глюкозидамп (см. ниже) по конституціи; т. ѳ. трост¬ 
никовый сахаръ (і-глюкозо-й-фруктозо-ангидридъ; солодовый са¬ 
харъ = б-глюкозо-ангидрндъ и т. д. 

Мальтоза н лактоза, по всему вѣроятію, стерео-пзомерпы. Послѣдней, по 
Э. Фигнеру (В, 26, 2405), можио ир питать конституціонную формулу: 

ОН 3 ОИ-СНОН.СИ*СНОН-СНОН-СН—0—СНуССЕОН^-СПО 

і-6 

остатокъ галактоза остатокъ глюкозе. 

Въ этой формулѣ од па алдегидпая группа п двѣ эфпрпвя связп (посредствомъ 
кислорода). Соотвѣтственно этому оба паз ванные сахара дѣйствуютъ возстано¬ 
вляющимъ образомъ, способны давать гпдразоиы, ирпсоедпплютъ щаппстнй водо¬ 
родъ, измѣняются подъ в ліятемъ щелочей п окисляются, образуя кпслоты, содер¬ 
жащія однимъ атомомъ углерода болѣе пхъ (см. нпже). Эти вещества, слѣдова¬ 
тельно, можио пазвать п алдетдными сахарами*. Еслп же при образованія 
сложнаго апгндрпда (разсматриваемой группы пдп группы клѣтчатки), алдеіпдпая 
нлп кетоішая группа гексозъ утрачивается, т. е. если на счетъ такихъ группъ 
выдѣляется вода, то получаются „ангидридные сахары *, которые пе возстано¬ 
вляютъ, гндразоиовъ ие даютъ п отличаются сравнительнымъ постоянствомъ по 
отношенію къ щелочамъ; таковъ, папр., тростниковый сахаръ, отвѣчающій, мо¬ 
жетъ быть, формулѣ (ТолленсЪу Э • Фишеръу 

СЫ 2 ОН 

СН ч ОН« СНОН. ОН. СНОН .СНОН. СИ—О—С.€ІІ0ІЬ€Н0ІЬ€Н*СЫ 3 0Н 

!_ і і_I 

остатокъ глюкозы остатокъ фруктозы. 

Синтетически изъ гексозъ, отщеплепіемъ воды, получена только пзомальтоэа 
м. ппже). 

Свойства* 1. Расщепленіе минеральными кислотами, „гпдро 
лизъ* и полученіе сложныхъ эферовъ см. выше. 


23* 
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2. Съ осяоваиіяші вещоства этой группы образуютъ сахар аты, 
ем. пре тростниковомъ сахарѣ. 

Прп болѣе епдтліомъ дѣйствіи пзвесгп пзъ лактозы и пзъ мальтозы обра¬ 
зуется пзосахарспъ. 

3. Съ азотною кпелотою тростипковый, солодовый п молочный сахары обра¬ 
зуютъ» будуча восьмпатомішші спиртами, оптопптраты. 

4. Броженіе. Тогда какъ тростппковыіі и солодовый сахары 
бродятъ подъ вліяніемъ обыкновенныхъ пивныхъ и вшшыхъ дрожжей, 
лактоза поддастся броженію только при дѣйствіи пзвѣстиыхъ сахароми¬ 
цетовъ; всѣ три біозы гпдролизуются снерва въ гексозн подъ влія¬ 
ніемъ обравовавпшхея въ соотвѣтствующихъ дрожжахъ энзимовъ, 
а именно иивертазы, мальтозы и лактозы, послѣ чего уже 
образовавшіяся гсксазы расщепляются па спиртъ и углекислый 
газъ. Ыолочпыіі сахаръ легко подвергается содъ вліяніемъ бак¬ 
терій молочнокислому броженію. 

5. Прп огпслеиіп мальтоза п лактоза переходятъ.сначала въ ішелоты, со¬ 
держащія одппмъ атомомъ кпедородя болѣе пхъ,—мальтобіоповую п лактобіо- 
новую, С^Нл^О^; кпелоты атп прп гидролизѣ распадаются, первая—па д-глюкозу 
п д-глюкоиовую кпс.юту, поелѣдиил—на галактозу и Н-глюкоііопую кпелоту. Про 
болѣе сальномъ окисленіи получаются тѣ же продукты, какъ изъ глюкозъ, отъ 
которыхъ ир о изводятся даипыл біозы, 

6. Тростниковый сахаръ возстановляетъ Фслшігову жидкость 
только послѣ инверсіи., мальтоза н молочный сахаръ, напротивъ, 
непосредственно уже нрц кішячеиіи; таково же отношеніе разсма¬ 
триваемыхъ сахаристыхъ веществъ къ амміачпому раствору серебра. 

7. Съ феппдъ-гпдразппонъ мальтоза п лактоза образуютъ гидразоны и 
осазоны, кайр., фешідъ-лактосазоиъ (Б. 16, оЗО); тростниковый сахаръ пе реаги¬ 
руетъ непосредственно, а лпшь послѣ пп версіи. 


Тростниковый сахаръ, сахароза, сахаробіоза, 0 ] 2 ІІ 22 0,,. 

Въ природѣ ваходптся въ свокловпцѣ (Век), въ сахарномъ 
тростникѣ (ЗаесЬапш), въ сахарномъ сорго (8ог&1шт) и во мно¬ 
гихъ другихъ растеніяхъ, оссбсшіо въ ихъ стволѣ п сѣменахъ. 

Полученіе- Прессованіемъ сахарнаго тростника п сгущеніемъ 
сока до кристаллизаціи. Изъ свекловицы—снстематпчсскимъ вы¬ 
щелачиваніемъ рѣзки (иапр., „диффузіоннымъ способомъ"), обра- 
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боткою сока извостыо („дефекація"), осажденіемъ избытка извести 
уголміон кислотою („сатурація"), фильтрованіемъ черезъ животный 
уголь п выиарпваіііомъ въ вакуумъ-аппаратахъ до кристаллизаціи. 
Изъ остающейся въ концѣ концовъ, нс кристаллизующейся, густой 
патоки (Моіаззе), сахаръ добывается еще путемъ превращенія 
его въ соединенія еъ ѣдкимъ стронціапомъ и разложенія этихъ 
соединеній угольиоіі кислотою („обезсахариваніе патоки") или же 
такъ назыв. „осмотическимъ способомъ". 

Тростниковый сахаръ образуотъ крупныя, моновлпноэдрическія 
иризмы (ледеиоцъ, Сашіізаиског, зпего сашіі), растворимыя въ 
V, ч., по вѣсу, воды. Онъ плавится ири 160 е п, затвердѣвъ, 
нѣкоторое время остается аморфнымъ (ячмеиныіі сахаръ, (З-егзкеп- 
гисксг, зпеге б'ог^е). При болѣе сильномъ пагрѣваніп онъ бурѣетъ, 
образуя карамель, и наконецъ, обугливается. Легко подвергается 
ішворсіп (см. выше). При нагрѣванін съ растворомъ ѣдкаго кали 
бурѣетъ. Съ известью н съ стронціапомъ образуетъ сахараты, 
папр.: 


С 12 Е >2 0, ,-СаО • 2Я,0; С 12 Н 22 О и ■ 2СаО; • 0 )2 Н 22 0 И ■ ЗСаО. 

Крѣпкой сѣрцой кислотою тростниковый сахаръ обугливается 
(отлнчіе отъ й-гдгокозы). Вращаетъ вправо. 


Ба основаніи удѣл.ноіі вращательной способности ([я] ^ и; -)- Сб, 5°), ноль- 
ауясь фор^улоіі, при поденной па стр. 4 1, можно опредѣлить, по углу вращепіл 
(з) сахар и аг о растра неітѣспіои крѣпости, содержаніе п ъ п еш> сахара ф): 
па этомъ осяоаапа сахариметр! л. 


. Молочный сахаръ, .ттозл,ла/сш)б'гоза,0 12 Н 22 О п +Н 2 0. 
содержится въ молокѣ, рѣдко въ растеніяхъ; получается выпари¬ 
ваніемъ иоекпешеп сыворотки. Твердыя ромбическія прпзмы, слабо 
сладкаго вкуса, меиѣе растворимыя въ водѣ, чѣмъ тростниковый 
сахаръ. При 180° превращается въ „дактокарамель". Возстано¬ 
вляющая способность и другія свойства разсмотрѣны выше. 

Мальтоза, солодовый сахаръ, малътобіоза, 0 ]2 Н 22 0,, +Н„0, 
образуется пзъ крахмала (см. ппже) подъ вліяніемъ діастазы, ири 
цроростаніп хлѣбпаго зерна (соложеніе). Твердая, бѣлая кристал¬ 
лическая масса, весьма похожая па вішоградиый сахаръ. Вращаетъ 
сильно вправо. 


Вопста по ваяющая способ пость по отношенію къ раствору Фелпига соста¬ 
вляетъ только 2 / 3 »тоіі способности, проявляемой «і-глюкозою. 
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Иэомаяьтоза, 0 12 Ы 23 0 1І5 получена спптетпческп изъ глюкозы при дѣйствіи 
крѣпкой соляпой кислоты ( Э . Фишеръ, В. 23, 3688; а танке 24, 304). То же 
оещесгво получено дѣйствіемъ діастазы па крахмалъ, слѣдовательно, находится 
въ шшишъ экстрактѣ (В- 26, 2638). Не бродитъ. 

Раффиноза, мсяшпріоза, О 19 Н м О 10 + 6Н 3 0, содержится въ свекловицѣ, а слѣ¬ 
довательно п въ патокѣ, затѣмъ, въ вйкалпптовой маппѣ, въ хлопчатппкопой 
жшхѣ п т. д. Сильно вращаетъ плоскость поляризаціи вправо. Вполнѣ сходна 
съ тростппновомъ сахаромъ, по бдояиусші, Не возстановляетъ Фелшігову жидкость. 
Прп ші версии даетъ сначала <1-фруктозу п „мслпбіозу“, послѣдила же затѣмъ 
далѣе распадается на галактозу и й-шжоау. Конституціи; В. 22, 3118 (ср. также 
А- 232, 169). 


В. Группа клѣтчатки. 

За частичную формулу членовъ этого ряда по всему вѣроятію, 
слѣдуетъ прпшять кратное отъ С 8 Н, 0 О г , (нлп С г Н 8 0,,‘?), простѣй¬ 
шей формулы, выводимой изъ данныхъ анализовъ. Они большею 
частью аморфны и безвкусны, въ сппртѣ н въ эфіірѣ нераство¬ 
римы, въ холодной водѣ частью растворимы, частью нерастворимы: 
клѣтчатка нерастворима, растительная слизь также лишь разбухаетъ 
въ водѣ, крахмалъ превращается горячей водою въ клейетеръ. 
Про кппяченіп съ разведенными кислотами пли прп дѣйствіи энзимовъ 
разсматриваемыя вещества распадаются па гексозы (въ нѣкоторыхъ 
случаяхъ п мальтозу), причемъ происходитъ присоединяю воды: 
С 6 Н ]О 0 5 + Н 2 0 = 0 8 Н )2 0 с (см. при крахмалѣ). При этомъ рас¬ 
щепленіи нерѣдко наблюдается образованіе пентозъ. Такимъ обра¬ 
зомъ, соединенія этой группы, подобно предыдущей группѣ, должны 
быть разсматриваемы какъ ангидриды гексозъ или пентозъ. Онп 
обладаютъ еще спиртовымъ характеромъ, образуютъ уксуснокислые, 
азотнокислые эфиры н т. д. (см. ниже). При дѣйствіи разведенной 
азотной кислоты получаются тѣ же продукты окисленія, какъ изъ 
соотвѣтствующихъ гексозъ или пентозъ. Большинство изъ веществъ, 
относящихся къ этой группѣ, оптически дѣятельны; съ іодомъ во 
многихъ случаяхъ получаются характерныя окраски. 


Клѣтчатка, целлюлоза, (С„Н 0 0 5 )„ въ видѣ оболочекъ ра¬ 
стительныхъ клѣтокъ, весьма распространена въ природѣ; хлопчатая 
бумага, сердцевина бузины, дерево и т. под. представляютъ болѣе 
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или менѣе чистые виды клѣтчатки. Для полученія клѣтчатки, вату 
или шведскую пропускную бумагу извлекаютъ послѣдовательно 
ѣдкимъ кали, соляной кислотою, водою, спиртомъ н эфпромъ или 
дѣйствуютъ на сосновое дерево сѣрной кислотою и небольшимъ 
количествомъ азотной. 

Бѣлый аморфный порошокъ, нерастворимый въ обычныхъ ра¬ 
створителяхъ, но раетворяющійся въ амшачномъ растворѣ окиси 
мѣди; изъ этого раствора клѣтчатка осаждается кислотами. 

При тшячещп клѣтчатки съ разведенной сѣрной кислотой образуются 
с! -глюкоза и декстринъ. Крѣпкой сѣрпой кислотою она превращается въ амилоидъ,— 
аморфную бѣлую ыассу 3 скрашиваемую іодомъ въ сепій цвѣтъ (растительным т. 
пергаментомъ называется ненроклеешіал бумага, дѣйствіемъ сѣрпой кислоты 
превращенная съ поверх по стп въ амилоидъ); ирп бо.тѣе про дояаште ль помъ дѣйствіи 
сѣрпой 'кп слоты на клѣтчатку образуется декстринъ. Смѣсью азотной и сѣрпой 
клслотъ клѣтчатка превращается въ азотнокислый эфпръ, причемъ, въ зависимости 
отъ оптензпвпости воздѣйствія кпелогь, образуются или хлопчато-бумашный норохъ 
(гшрокепдппч., С 12 Н и (^0 2 ) е 0, и пераетлорігаый въ смѣси еппрта съ эфпромъ, 
пмѣгощій большое зпаченіе въ качествѣ взрывчатаго вещества), плп же ноллодій 
(содержащій меньшее число остатковъ азотиой ішелота, растворимый въ смѣси 
еппрта съ зфпромъ и менѣе взрывчатый, служить, между прочимъ, для пригото¬ 
вленія искусственнаго шелка). Переработкою „іштрлровапной" клѣтчатки съ 
камфорой иолучается целлюлоидь. 

Оксицедлголозн находятся, иапр., въ соломѣ п прп кипяченіи съ кпело- 
тамп даютъ фуролъ; см. В, 27, 1061. 

Крахмалъ, атуігт, (О 3 Н ]0 О 5 ) і: находится во всѣхъ асси¬ 
милирующихъ растеніяхъ, образуясь въ хлорофилльныхъ зернахъ 
изъ поглощаемой этими растеніями угольной кислоты. Въ обильныхъ 
количествахъ крахмалъ является въ пищехранилпщахъ растеши, 
напр., въ хлѣбномъ зернѣ, въ корняхъ многолѣтнихъ растеніи 
въ картофельныхъ клубняхъ и т. п.; во время обращенія соковъ 
въ растеніяхъ онъ превращается въ сахаръ. 

Крахмалъ образуетъ бѣлый, бархатистый, гигроскопическій 
порошокъ, нерастворимый въ холодной водѣ; онъ состоитъ шъ 
микроскопическихъ, округлыхъ пли удлиненныхъ зеренъ, обнару¬ 
живающихъ концентрическую слоистость. Содержимое этихъ зереиъ 
называется ,,грапулозой“, оболочку же образуетъ, вѣроятно, 
клѣтчатка; при нагрѣваніп съ водою оболочка разрывается и по¬ 
лучается. клейстеръ. 

Крахмальныя зерна, какъ и крахмальный клейстеръ, окраши¬ 
ваются іодомъ въ интензивно синій, бромомъ—въ ярко желтый 
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цвѣтъ, вслѣдствіе образованія непрочныхъ продуктовъ присоеди¬ 
ненія галоида къ крахмалу. Синяя окраска іодпстаго крахмаль¬ 
наго клѳіістора при пагрѣваиіп нсчозаетъ, ио по охлажденіи виовь 
появляется. 

Яри пагрѣваиіп крахмала съ разбавлснпымъ растворомъ ѣдкаго 
кали образуется „растворпмыіі крахмалъ", получающійся въ ка¬ 
чествѣ перваго продукта также прп кипяченіи съ водою, іщдки- 
слсішою сѣриоіі кислотою, плп прп дѣйствіи діастазы (см. ниже). 
При дальнѣйшемъ дѣйствіи кислоты образуются декстринъ п 
Я— глюкоза, а при дѣйствіи діастазы декстринъ, мальтоза и изо- 
мальтоза (В. 26. 2583). Яри пагрѣваиіп крахмала до 110° съ 
весьма малымъ количествомъ разведенной азотпой кислоты полу¬ 
чается декстринъ. 

Орп дѣйствіи крѣпкой аз отпой іш слоты образуется сложный эфнръ, который 
раэсэшр икаютъ илкъ іскѵанюиратъ. првшшая для праху яла формулу 

Энгимы. Какъ у пом пиал ось пе одно кратно, крахмалъ, дѣйствіемъ діастазы, 
превращается въ болѣе простые углеводы. Діастаза есть бѣлковое вещество пени- 
вѣстиаго вока состава (су. В. 23. ЕеГ. $17). Она образуется при ироросташи 
ячмсия п другпхъ злаковъ н осаждается о лъ водной вит лжи п солода въ видѣ 
бѣлаго пор ош па; будучи прибавлена къ краху альп оу у клейстеру, опа „обсаха¬ 
риваетъ^ его; кехаипзмъ этой реакціи неизвѣстенъ. Дѣйствующія подобію діа¬ 
стазѣ вещества наливаютъ гн.шшги плп „нсоргяпизооаннъши ферментами* . 
въ отлпчіе отъ г организованных). ферментовъ"—упкрооргаяплуолъ (стр, 100). 
Такіе эалпгш образуются также и въ дрожжевыхъ клѣткахъ, и аир. повлеки ем а я 
водою инеертаза (плп ѵнщтмпъ), подъ вліяніемъ которой подвергается гидро¬ 
лизу тростниковый сахаръ, затѣмъ мальтиза п яатпаза, которыя разлагаютъ 
соотвѣтствующія біосы также па геисозы» и пакопецъ гщмаза, обусловливающая 
спиртовое броженіе. Къ другимъ энзимамъ прпиад лежатъ: эмульспоъ, находя¬ 
щійся въ горькомъ мппдалѣ, итіаяппъ—въ слюнѣ, пепеппъ—въ желудочномъ 
сокѣ п трииспнъ— въ сокѣ поджелудочной желѣзы. 

Съ крахмаломъ сходны, между прочимъ, слѣдующія вещества: 

Лихонинъ, находящійся во миогпхъ лишай инкахъ, иапр., эъ пел аи декомъ мхѣ 
(Сеігиііа і&іаийіса) и опрашивающійся іодомъ въ гряз и о-синій цвѣтъ; затѣмъ 
инулинъ, находящійся въ корняхъ георгппъ п мнокіхъ другихъ сложи о длѣт пыхъ 
(Іпиіа Неіспіит), окраптвлющііі с л іодоуъ въ желтый цвѣтъ п при кивлчешп съ 
водою превращающійся въ й- фруктозу. 

Гликогенъ, п жг<вотпый и крахмалъ, находится, между прочимъ, въ печеіш 
п цровп млекогттагощпхъ. Опъ образуетъ бездѣтный аморфный порошокъ, окра¬ 
шиваю щіііея іодомъ въ впииокрасный цвѣтъ. Дослѣ смерти живот іш.хъ гликогенъ 
весьма быстро превращается эъ 4- глюкоз)*; такое же превращеніе опъ претер¬ 
пѣваетъ прп кипяченіи ев раз веден и имп кислотами, а э нэпу аул опъ п рев раі дается 
въ мальтозу. 
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Камеди, С в Н, 0 О ѵ представляютъ аморфныя прозрачныя ве¬ 
щества, часто встрѣчающіяся въ растительномъ царствѣ; съ холодной 
водою онѣ даютъ клейкія жидкости и осаждаются спиртомъ. Нѣ¬ 
которыя изъ нихъ даютъ въ водѣ прозрачные фильтрующіеся 
растворы (настоящія камеди), другія же въ водѣ только раз¬ 
бухаютъ, образуя мутяыя жидкости, неспособныя фильтроваться 
(растительныя слизи). 

Декстринъ, крахмальная камедь, 0 С Н )0 0 5 , образуется изъ 
крахмала прп пагрѣваніп его въ отдѣльности или съ небольшимъ 
количествомъ азотной кислоты (см. выше); затѣмъ, декстринъ обра¬ 
зуется вмѣстѣ съ (1-глюкозой при кипяченія крахмала, съ разведенной 
сѣрной кислотой, а вмѣстѣ съ мальтозою п изомальтозою —при 
дѣйствіи на крахмалъ діастазы. Декстринъ нзвѣстепъ въ нѣсколь¬ 
кихъ видоизмѣненіяхъ, отличающихся другъ отъ друга по реакціи 
съ іодомъ (аыплодскстрішъ, эрптродскстрішъ, ахроодекстрнпъ). 
Декстринъ по возстановляетъ Феіннгову жидкость, даже при пагрѣ- 
ваіііл; непосредственно йодъ вліяніемъ дрожжей онъ пе бродитъ, 
но послѣ продолжительнаго дѣйствія діастазы (по превращеніи въ 
мальтозу) подвергается броженію. Примѣненіе декстрина весьма 
разнообразно. 

Декстринъ, по возможности очхпцешшГі, проявляетъ слабый алдегпдпий ха¬ 
рактеръ; его удалось превратить въ соотвѣтствующій еппртъ (декстрптъ) и кислоту 
(В. 23, 3000). Вещества, похожія па декстршгь, получаются также пзъ глюкозъ 
дѣ іі ств і емъ раз в е д е тш .чь ішед отъ (ре вертп ру ю щее дѣйствіе, протпву и ол о;с цое 
ппвертпрующему); В. 23, 2084. 

Араб инъ, аравійская камедь, 2С б Н І0 О> + Ы 2 0, образуетъ прозрачную стек ло¬ 
вил пую массу, выдѣляемую пѣкотортіп растешямп, дающую въ водѣ прозрачный 
растворъ п примѣняемую какъ клей. Кааіедь эта состоитъ пзт. пѣсколькпхт., весьма 
сход нихъ между собою, аморфныхъ соедпвепій, пзъ которыхъ одно прп гпдро- 
лпзѣ даетъ й-гдгокозу, другое же—арабинозу. 

То асе слѣдуетъ сказать о древесной камеди, которая подучается, л аир., пзъ 
соломи пдп буковаго дерева нѣтемъ извлеченія ѣдкимъ натромъ п осаждеіііл 
спиртомъ и соляной кп слотом; вта камедь легко даетъ ксплозу. 

Бассорннъ, растіітельиая слизь, образуетъ главную составную часть траганта 
іі басеорскоп камеди. 
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XV. Перехода кть ароматическимъ соеди¬ 
неніямъ. 

Въ разсмотрѣнныхъ нами до спхъ поръ соединеніяхъ, содер¬ 
жащихъ болѣе двухъ атомовъ углерода, всегда проходилось допускать 
незамкнутую цѣпь атомовъ углерода, т. е. такое расположеніе 
этихъ атомовъ, при которомъ существуетъ различіе между конеч¬ 
ными атомамп углерода, связанными каждый только съ однимъ 
подобнымъ ему атомомъ, и средними, находящимися въ связи съ 
двумя пли большимъ числомъ атомовъ углерода („алифатическія 
соединенія"). 

Въ бензолѣ же п чрезвычайно многочисленныхъ производныхъ 
его, по всему вѣроятію, шесть атомовъ углерода образуютъ 
„замкнутую цѣпь" нлп „ кольцеобразную группировку“ 
(стр. 22), т. е., оба конечные атома незамкнутой первоначальной 
цѣпн С—С—С—С—О—О какъ бы вступили еще между собою въ 
связь („циклическія соединенія"). 

Въ виду этого особый интересъ возбуждалъ вопросъ, какого 
рода замкнутыя цѣпн вообще способны существовать. Оказалось, 
что существуютъ замкнутыя цѣпн нзъ трехъ, четырехъ и пяти 
(п семи) углеродныхъ атомовъ, преимущественно же пзъ пяти н 
тести атомовъ. Простѣйшія мыслимыя соединенія такого рода со¬ 
стоятъ изъ трехъ, четырехъ п пяти метиленовыхъ группъ, а именно: 
трпметпленъ С 3 Н 6 (етр. 61), тотрамстплспъ, С 4 Н 8 (іЬісІ.) и пен¬ 
таметиленъ С.Н 10 ; пзъ нихъ тетраметилепъ извѣстенъ только въ 
видѣ производныхъ. 

„О. п.“ (стр. 29) эти хъ соединеніи: дшиооропапъ, дши обут апъ п т. д, 

А. Триметиленъ, тетраметиленъ и пентаметиленъ. 

СН 2 

Триметиленъ, С а Н 6 или Н 2 С< | , изомеръ пропилена, 

сн.> 

образуется изъ бромистаго триметилена, СН 2 Вг— СН 2 —СН 2 Вг, прн 
пагрѣваігіп съ металлическимъ натріемъ ( Фрейндъ. 1. рг. Сііет. 
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(2) 26 , 367). Безцвѣтный газъ, сжижающійся при обыкновенной 
температурѣ давленіемъ въ пять, шесть атомоеферъ; т. кнп. около 
34°. Отличается отъ пропилена тѣмъ, что марганцово-каліевая соль 
на пего пе дѣйствуетъ. При дѣйствіи хлора водородъ его можетъ 
завѣщаться. Съ бромомъ онъ весьма трудно соединяется, легче 
съ іодистымъ водородомъ, образуя нормальный іодистый пропилъ. 
Теплота сгоранія его значительно больше теплоты сгоранія пропи¬ 
лена. При 400° триметнлепъ перегрупшіровывается отчасти въ 
пропплеиъ. Точно также и присоединеніе іодистаго водорода или 
брома влечетъ за собою разрывъ кольцеобразной группировки, т. е. 
ведетъ къ переходу замкнутой цѣпи въ незамкнутую. 


Трнметилепъ-дикарбоковая нислота, СзН^СО^Н^. 

Тетраметилвнъ-дикарбоновая кислота, С^Н^СОаЩ^. Обѣ 9і*п кислоты получены 
Перптомъ (сы., паср. В, 17, 1652), дѣйствіемъ бромистаго этиле а а, въ первомъ 
случаѣ, п бромистаго трпметплепа, во второмъ случаѣ, па натріевое соедішепіе 
малоноваго эфира (причемъ первоначально получаются эфпры разсматриваемыхъ 
кислотъ). Образованіе триметилепъ-дтткарбоновой кислоты выражается слѣдующимъ 
уравненіемъ (В. 17, 64); 


ОН 2 Вг 

I 

СИЛ* 


Яа,С< 


СО-ОЕ 

СО-ОЕ 


СИ> 

I >с< 

ѴЕг, 


ССЬОЕ 

СО.ОЕ 


+ 2 ЯаВг. 


Что здѣсь дѣйствительно происходитъ кольцеобразная группировка атомовъ, 
это подтверждается значительно большимъ постлнствоыъ разсматриваемыхъ ве- 
щестъ по отпошепію къ маргаицово-каліевой соли сравпптельпо съ углеводоро¬ 
дами этплеиоваго ряда (и пепредѣльптш кпелотамп). Вещества эта трудпо прп- 
соедппяютъ бромъ* водородъ въ моментъ вы дѣленія и а ппхъ вовсе пе дѣйствуетъ 
(А. 284, 197). 

СПа— СН 2 

Пентаметил ель, пенмшетенъ, С Б Н 10 плп | >СЦз. (Цп клопептапъ). 

С Н 2 —СН 2 

СНп—СПл— СОлН 

Прп перегонкѣ кальціевой солп адплпповой кислоты, | , иор- 

СН 2 —СІЕ— СОЛ 

СІ-І а —СНп 

мальпымъ образомъ иолучаетсл кетопъ | >С0, кетопентаметиленъ (жпд* 

СНа— ОН а 

кость мятнаго запаха, кпп. прп 130 е *, находится въ древес пои смолѣ). Въ эі*омъ 
послѣднемъ веществѣ кислородъ моаіетъ бытъ обмѣпеиъ иа водородъ, причемъ, 
получается жидкость, кипящая прп 50 е , которая и есть иеитаметилепъ (I Ви- 
&шцепусъ } А. 275, 322). Пеитаметпдепъ, какъ п его гомологъ, метилъ-пептамети- 
ленъ, С 5 Н 5 (СН 3 ), кипящій прп 70°, содержатся въ кавказской иефтп (В. 30, 974 
п 31, 1803). 

Пентаметилепъ-динарбоновая кислота, С^Н^СОзН)^ получеиа ег.птееомъ прп 
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посредствѣ малоноваго эфира (Б. 27, 1228), Жидкость, ами. при 214® съ зана¬ 
ломъ пота. 

Кетоиентаметиленъ-нарбоновая кислота, іт адгишново-кпелаго эфпра и патріл. 
В. 27, 102. 

Къ производитъ пептаметпяепа принадлежитъ лейконовая нислота пента- 

СО—СО 

кмп&пеюпамешшиъ. С 5 0 3 4НоО пли СО< I . н затѣмъ весьма близкая 

СО—. О 

съ него кроконовая нислота, С^О-ІІ 2 . Обѣ этп кислоты, чрезвычайно интересныя 
въ теоретическомъ отпопіспіп, получены изъ соединенія кил іл съ окисью углерода 
(лшлющагося побочнымъ продуктомъ ирп полученіи металлическаго каліл); см. 
Миці:іі% п Вепкизерг, В. 19, 206:20, ц>17;я также ішже при і-екса-оксибензотѣ, 

011=011 

Отъ п е птамстп лена тео рсти пес к и н ро пзно дптс л ц т лоте нта діанъ, 1 > ; Н.» 

ЙІІ-СІ-1 

жидкій, кшілшш при 41° углеводородъ, отличающій сл способностью очень легко 
вступать въ реакціи; онъ сое дм н л стел иаир, съ четырьмя атомами галоидовъ (В 
34, 68). Иайдепч, оігъ въ каменноугольной смолѣ (В. 29, 552). Съ формзлдесп* 
домъ онъ образуетъ: 

СН = ОЫ 

Фулвенъ. I >И=(ЛІ.., желтое масло, паомеръ бензола, О иротвод- 

ОН = СІІ 

пыхъ пеиТ'Тметилепа ср. В. 18, <Ш0; 20, 27ъО: 26, 513; 27, 966; 28, Обо; 30, 387). 
Генса мети ленъ то жесты пъ гь гектагндробеи:іол<ш. (гаі. ил же). 

Гептан етк.ченъ, С;!1ц. Прп сухом псрсгошгі: калы исізоп солп пробковой 
кислота образуетел интрамолекулярный кетонъ ;>той шкмоты—суберонъ, кето- 
> е >г то мет и . \ енъ . С -П у , 0. вооста н о п л е 11 і е: п, кото р; с го можетъ быть полу че иъ 
гептане шлепъ, зшдкость, ішнящли мри 117 , и обладающая слабымъ запахомъ 
бензола. См. А. 275, 356; Ма 2 )ковн*(ковъ у 26 (1) 647 и 27 ( 1 ) і’Уб, Кропи 
водныя цшмогшщша получены въ иослідисс время іѵги кокаина и нтрошша, а 
также п епщетпчеекм. Вообще же склонность къ образованію колецъ въ семь 
звеньевъ невелика (ср. В. 27, 2897). 

Замкнутыя цѣпи (особонпо изъ пяти п шести атомовъ), содер¬ 
жащія, кромѣ углерода, другіе многоатомные элементы (азота, 
кислородъ или сѣру), извѣстны въ большемъ числѣ; подобныя цѣни, 
очевидно слѣдуетъ допустить, напр., въ янтарномъ ангидридѣ, 
ОН 2 -СО СН.,СО 

I >0. въ сукцинимидѣ | ’ >N11, въ -г-бутпролактопѣ 

0Н 2 -С0 ‘ СН,СО 

(стр. 262), въ парабаиовоіі кислотѣ (стр. 340), въ аллоксапѣ 
п т. д.; далѣе въ ппрндшѣ, хинолинѣ и т. д., (см. ниже). Въ 
частности мы здѣсь разсмотримъ слѣдующія соединенія: 
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В. Пирролъ С 4 Н 4 (ШІ), тіофенъ, СДД и фуранъ, СДД 

(Ом, Т(іблпцу), 

Отъ фурапа, тіофспа л пиррола, замѣщеніемъ водорода галои¬ 
дами, пли группами:— (Ш 8 , —СН 2 *ОН, — СНО, - СО,Н и т.д., произ¬ 
водится цѣлый рядъ веществъ: фуранъ, тіофонъ н пирролъ, многими 
своими свойствами наиомипающіе бензолъ. Въ особепвостн тіофеиъ 
такъ похожъ па бензолъ, напр„ по запаху п топкѣ кипѣнія, что 


Фуранъ 

с.,н.,о. 1 

Пирролъ 

ОЛДШ). 

Тіофенъ 

С^і.,8 

Дпброзіъ-фураиь 

С.НоБгзО. 

і 

Тетра-іодъ- 

пирролъ 

сд,(Ш). 

Днброэгѵ 

тіофенъ 

С л Ы 2 Вг 2 3. 

Метилъ-фуранъ 1 

С,Н 3 0(СП 3 ) 

а-, [3-зсетшіъ- 
пирролъ 

С.,Гі 3 ХЫ(СН 3 ), | 

а-, ^оіетплъ 
тіофеиъ. 
С,Н 3 ъ-(СН 3 ). 

Фураиовый ! 

спиртъ ; 

С ; Н 3 и(СН 2 .ОН), ! 

— 

Тіофеновой 

еппртъ 

С.,Н 3 8(СН 2 «ОН). 

Фуролъ ! 

С 4 И э О(СИО). 

і 

Ппрролоьый 

алдегпдъ 

С 4 Н 3 Ш(СНО). 

Тіофеновый 

алдегпдъ 

С 4 Ы я 8(СЫО). 

Пир о ели зевал 
кислота 
С^НаСіСОаН). 

а-, (3 -пир ролъ- 
карбопо ад 
кислота 

С 4 Н 3 Ш(СО.>Ы). 

а-, {З-тгофеиъ- 
карбоиовая 
кислота 
О^ЦООЛ). 

Дггметпдъ- 

фурКПЪ 

С^ЫоО^Ы^. 

(Э-дпметилъ- 

пирролъ 

С^НЛЩСИ^. 

Диметплъ- 

тіофеиъ 

С 4 Ы 2 8(СЫ 3 ) 2 . 


П Т. 3. 


п-зсетп лі»*ігарр о лъ Аашд о • ті о феиъ 

о. А н 4 (^*сНз) 

Тіофенъ** 
сульфо повая 
кислота 

( С.іЫ 3 3(50 3 Ы). 


Длхлоръ-беизолъ 

ОсН.СІа. 


Толуолъ 

С,Н а (СН а ). 

Беизоііішіі 

спиртъ 

С 0 Ы Л (СЫ 2 >ОН). 

Беизойиай 

алдегпдъ 

С с Ы 5 (СНО). 

Бепзойиая 
кпслота 
С с И 5 (С0пЫ). 

К СП Л ОЛЕ 
СдН.^СНз)^. 


Аиилшіъ 

С б Н & (ХН 2 ). 

Бензолъ- 

судьфоиовал 

кислота 

С 0 Ы л (8О 3 Ы). 
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ихъ трудно различить другъ отъ друга, а меогія производныя 
тіофена, какъ въ физическомъ, такъ и въ химическомъ отношеніи, 
представляютъ прямо поразительное сходство съ соотвѣтствую¬ 
щими производными бензола. 

Далѣе, фуранъ, пирролъ п тіофенъ во многихъ отношеніяхъ 
сходны п между собою. Всѣ эти три вещества кипятъ при срав¬ 
нительно низкой температурѣ (+32°, 131°, 84°), въ водѣ трудно 
или вовсе не растворимы, легко растворяются въ спиртѣ или эфирѣ 
п характеризуются нѣсколькими аналогичными реакціями окраши¬ 
ванія. Такъ, пирролъ и тіофспъ съ пхъ производными, при смѣ¬ 
шеніи съ изатиномъ и крѣпкой сѣрной кислотою даютъ большею 
частью іінтѳнзивныя окрашиванія, варінрующія отъ фіолетоваго до 
синяго, а съ фепаптренъ-хннономъ и кристаллической уксусной 
кислотою — окрашиванія, варінрующія отъ вишпево-краенаго до 
фіолетоваго. Сосновую лучнпку, смоченную соляпой кислотою, пары 
пиррола окрашиваютъ въ кармпново-красішіі цвѣтъ (тсерро?= 
огненно-красный), а пары фурана въ изумрудно-зеленый цвѣтъ; 
бумажку, смоченную уксусно-кислымъ ксплндппомъ или аішлпномъ, 
пары фурапа окрашиваютъ въ красный цвѣтъ. Соляною кислотою 
(вообще минеральными кислотами) фуранъ превращается въ нерас¬ 
творимый аморфный порошокъ, пирролъ также въ нерастворимый 
аморфный порошокъ буро-краснаго цвѣта („красный пирролъ", 
РуггоІгоШ), по тіофенъ прп этомъ по измѣняется. Производныя 
даютъ большею частью подобныя и* реакціи. Пирролъ, въ отличіе 
отъ фурана п тіофена, обладаетъ слабо основными свойствами. 

Способы образованія. 1. Изъ слизевой кислоты (см. 
стр. 298), С 4 Н 4 (0Н) 4 (00 2 Н) 2 . При сухой перегонкѣ этой кис¬ 
лоты образуется пиро-слизевая кислота (фуранъ-карбоповая), 
^НдС^ООдН), которая при нагрѣваиіи съ натристой известью пре¬ 
вращается въ фурапъ. При дѣйствіи амміака на слизевую, а также 
ппро-елпзевую кислоты (при сухой перегонкѣ пхъ амміачныхъ солей) 
получается пирролъ 0 4 Н 5 Х. Наконецъ, при пагрѣвапіп слизевой 
кислоты съ сѣрнистымъ баріемъ образуется тіофѳнъ-монокарбоно- 
вая кислота, а изъ этой кислоты получается тіофенъ: 

a) 0 4 Н 4 (0Н) 4 (С0 а Н) 3 = С 4 Н 4 0 + 2 00 8 + ЗН,0. 

b) С 4 Н 4 (0Н) 4 (00 2 Н) о +ІШ 3 — С 4 Н 4 (НН)+2С0 о + 4Н,0. 

c) 0*Н 4 (0Н) 4 (00 в Н) І +В,8 = СДО +2С0 2 + 4Н 2 0. 
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2. Изъ янтарной кислоты, С 2 Н,[.(С0 2 Н) 2 . Сукцинимидъ 
0, І Н 4 0 2 (ІШ) при прокаливаніи съ цинковой пылью даетъ пирролъ, 
а ирп нагрѣванііг яптарно-натріевой соли съ трехсѣрниетымъ фос¬ 
форомъ получается тіофенъ (Фольгардъ и Эрдманнъ, В. 18 . 454). 

3. Язь ацетилена п амміака при нрокалмваиіп образуется ипрролъ, а при 
пропусканіи этилена падь раскадепиамъ колчеданомъ образуется тіофеиъ. 

4. Пирролъ образуется пзъ фу рапа при пагрѣваиіп его съ амміачиымъ хло¬ 
ристымъ цяикомъ (В. 20, В. 221). 


;1 5. Изъ ацетопилъ-ацетопа, СН 3 • СО• (Ш 2 • СН 2 .СО• СН 3 

(стр. 268), при отщепленіи воды, образуется дішетшгь-фуранъ 
(см. табл.), при иатрѣвапін съ спиртовымъ амміакомъ—диметплъ- 
пирролъ, п, пакопецъ, еъ пятисѣрнистымъ фосфоромъ — диметплъ- 
тіофѳпъ (Палъ, В. 18 , 58, 367 и слѣдующія; 20 , 4074). 


Ацетон пль-ацетонъ реагируетъ ирп атомъ, какъ бы превращаясь предвари¬ 
тельно въ пзомерпое вещество СН 3 —С(ОН)=СН—СН=С(ОП)— СП 3 шш 
СН=С(СЫз)(ОН) 

| . При такомъ предположеніи образованіе дпметплъ-фурала является 

СН=С(СЫэ)(ОН) 

просто выдѣленіемъ воды (образованіемъ аигндрпда), образованіе дтшетплъ-пир¬ 
рола—обмѣиомт. 2(ОН) на МН (образованіемъ пмида); наконецъ, образованіе 
диыетилъ-тіофеиа—обмѣномъ 2 (ОН) па 8 (образованіемъ сѣрнистаго соединенія) 
Это выражается слѣдующими уравненіями; 

СЫ = С(СН+ ОН СН=С(С БУ 

ОН =С(СНэ) .ОН СН = С(СН 3 ) 

СН=С(СЫз).ОН СН=С(0Еэ) 


N11 


Н 2 8 + 


Іы=С(СНз).ОН 
СН=С(СЫ 3 ).0Ы 

СН=С(СН 3 ). ОН СН= С(СНо) 


СН=С(СН а ) 

СН=С(СН 3 ) 


>0 + н 2 0; 

) 

) 

>2Ш + 2 Н 2 0; 


>5 + 2 Ы 2 0. 


На этомъ основапіи п конституціонны а формулы разсматриваемыхъ тѣлъ 
слѣдующія; 


фуранъ; 

СН=СЫ 


СН=СН 


>0 


гпірролъ: 
СН=СЯ 
I >НН 
СН*СП (п) 


тіофенъ: 
СН-СИ 
I >8- 
СИ=СН 


(?) іа) (?) (в) (?) («) 

Формулы эти подтверждаются иаблюдаемою во многихъ случаяхъ способностью 
данныхъ веществъ къ образованію продуктовъ ирисе един ей ія съ бромомъ илп съ 
водородомъ (см. и про ляп пъ). 


На осисваиіи прнведеииыхъ формулъ для фураиа п тіофена возможны по 
два одно замѣщенныхъ нзомеркыхъ производныхъ, а именно; 1) такія, въ кото- 
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рпхъ замѣщенъ атомъ водорода (в), смежный съ ішслородомъ, ішпдиою группою 
плп сѣрою, а 2) такія, въ которыхъ замѣщенъ атомъ водорода ((3), занимающій 
такъ сказать, средппиое положепіс. Дѣйствлтельпо, по многихъ случаяхъ повѣстки 
но два такпхъ пзоыерп, напр., двѣ тіофеновыя кислоте (см. таблицу). Для пир¬ 
рола возможна п извѣстны трп таядхъ деривата (а, ^ п и). 

Фуранъ, 

Фуршгь, С (1 Н.іО. находится щ, маслѣ сосповаго дерева (продуктъ сухой пере- 
гошш этого дерева), въ первыхъ погонахъ древесной смолы п т. д.; опъ образуется 
при перегонкѣ сахара съ известью- Безцвѣтная подвижная жидкость, запахомъ 
напоминающая хлороформъ, кппящая при 32°. 

Метилъ-фуранъ, сияьвапъ , С ( Н 3 0(СНз), также находится ігь маслѣ сосковаго 
дерева п въ продуктахъ нерегоикп сахара съ известью: кнвіггь при 66°. 

Диметилъ-фуранъ, С іН-^О (СП 3 ) 2 , образуется вмѣстѣ съ предыдущими соеди¬ 
неніями изъ сахара и извести. Полученіе пзъ ацетоиплъ-ацетопа см. выше, без¬ 
цвѣтная подвпжпая жидкость характернаго запаха, книлідал прп 94°. Іѵрѣпкимп 
кислотами о смол лете л. Дпметплъ-фуранъ удалось обратно перевести въ ацето- 
ншгь-ацетопъ. 

Фурановый спиртъ, С^ЫзС^ОІГ^ОН), получается изъ фурола и щелочи, (какъ 
бензойный еппргь ивъ бензойнаго алдегнда (см. ниже). Т. н. 169 е1 . 

Фуролъ, фі/раносый а./дегидъ, О-ЕД, (Деберсйнсръ), обра¬ 
зуется прп дѣйствіи не слишкомъ крѣпкой еѣршііі кислоты иа 
углеводы, оеобешю легко изъ арабішозы и ксилозы, отъ которыхъ 
фуролъ производится простымъ отщепленіемъ воды; 

с 5 н ] 0 о 5 -зп а о =, едо,. 

Поэтому фуролъ находится, папр., въ сивушномъ маслѣ. Без¬ 
цвѣтная маслянистая жидкость пріятнаго запаха, па воздухѣ 
бурѣющая; ішпптъ при 162° и обладаетъ характеромъ алдегада. 
Реакціи: см. В. 20, 540: 

Метилъ-фу ролъ, 0 3 Нз(СИз)0а, образуется подобно фу ролу пзъ гомолога ара¬ 
бинозы— рамиозм. Весьма сходенъ съ фуролоыъ. Находится въ смолѣ. Со спир¬ 
томъ н съ сѣрц© Гг кис лото й метилъ* фу ролъ даетъ зеленое окрапшваттіе. 1{ипптъ 
при 163°. 

Пирослизевая кислота, С-Н 4 0 3 или С 4 Н 3 0(С0,,Н). Легко 
возгопшощіеся листочки или иглы, легко растворимые въ горячей 
водѣ н въ спиртѣ, плавящіеся при 132°. Почти моментально 
обезцвѣчиваетъ щелочной растворъ марганцово-каліевой соли. По¬ 
лученіе см. А. 261, 379. 

Фуранъ нерѣдко также называютъ я фурфурансмъ* { , Ср. „Баз Ригіиган е1с.“ 
Л. Ѣспйег, Всгііп, Оаег&пег 1889. 
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Пирролъ. 

Пирролъ находится въ камоипоугольдомъ маслѣ (Руте) и 
въ костяномъ маслѣ (Андерсонъ)- Полученіе ем. выше, а также 
В. 19 , 8027. Безцвѣтная жидкость, кипящая при 181° и за¬ 
пахомъ напоминающая хлороформъ. Пирролъ—вторичное основаніе; 
имидный водородъ еі'О замѣщается алкилами илн ацетиломъ, но 
съ другой стороны также и металлами. 

Прп дѣйствіи гпдропендашіна на пирролъ ко ліде образ пая группировка, вслѣд¬ 
ствіе присоединенія водорода и выдѣленія амміака, разрывается и образуется 

ОН,— СИ=N«011 

діокепмъ янтарнаго алдегща, | , который при возстановленіи 

СП 2 —СН=2^0Ы 

даетъ тетршнетнденъ-дшпшъ. 

(Ор. стр. 240, Б. 22, 1963). (Аналогичнымъ образомъ дпметнлъ-пирролъ пе¬ 
реходитъ въ діокенмъ ацет сшилъ-ацетона). 

Пирролъ-калій, С.іН 4 №С; образуется при дѣйствіи пиррола па металлическій 
калій плп ѣдкое налп и иредставляетъ бѣлое соединеніе, водою обратно разла¬ 
гаемое на составныя части.—Прп дѣйствіи іодпетаго метплеиа п метилата и атрія 
онъ иереходитъ въ пиридинъ, см. пшке. 

Тетра-іодъ-цирролъ, іодо.гъ , С,І 4 (НН), образуется ири дѣйствіи іода п щелочи 
на л ир родъ; свѣтло-желтые дпеточіш, безъ запаха. Іо долъ примѣ ц летел, насъ 
аитп септическое средство, ие такъ сильно дѣйствующее, какъ іодо формъ. 

Пиррол инъ, С 4 Ис(ШІ) образуется ирп дѣйствіи цпшеа п крист, уксусиой 
кпедоты на пирролъ; безцвѣтная жидкость, кипящая ирп 91°; эиергпчпое вто¬ 
ричное основаніе. Прп пагрѣваяіп съ іодттстыыъ водородомъ, пирролппъ иодвер- 
гается дальнѣйшему возстановлепію и даетъ г 

Пирролндинъ, С^Н^НН), образующійся также при дѣйствіи металлическаго 
натрія ші еппртовый растворъ сукцинимида; безцвѣтное основаніе сильно щелочной 
реакціи, похожее па ппперпдппъ п кппящее прп 86 е . Прп дѣйствіи іоднетаго 
метила и ѣдкаго кали ипрролпдпоъ даегь ппрролплепъ, (стр. 73). 

Пирродпдпиъ образуется сіштетпчеекп паг рѣва п іемъ 5-хл оръ- бутп ламп па 
(стр. 236) со ще.точыо пли изъ ціанистаго этилена прп обработкѣ его металли¬ 
ческимъ иатріемъ гі гшниымъ спиртомъ: 

ОН*— СН СЫо—СИэ . N1-1, СИо— СПз 

I +8Ы= ] = 1 >НН+НН 3 . 

СЫ 2 —СН СШ—СНо-НН 2 СН 2 —СП 2 

Бъ воду этого онъ называется также „штрамеімшкъ-гімііиош (ЛаЪспбурьъ, 
Б. 19, 782; 20. 442). 

Пир рол и донъ или а-кетопкрролидниъ образуется при электролитическомъ 
возстановленіи сукциопмпда. 

Метнлъ-иирролъ, С 4 Нз(СНз)НН, извѣстенъ въ двухъ пяомерныхъ видоизмѣ¬ 
неніяхъ (а п $); находится въ костяномъ маслѣ; въ этомъ же маслѣ иаходптса 
и упомянутый выше дииетилѵпирролъ, С^Хз^СП^КП. 


Г» к р цтс гс аъ. Оргатиносяіп гсіигія 3»о чад. 


24 
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Пирроловый а л доги дъ поду чае гсл изъ пиррола, хлороформа о ѣдкаго кали. 
(В. 33, 533]. 

Апгпдрлдъ сх-пнрролѵнарбоновой нислоты, С 4 П Э ШТ(С0 2 Ы), — пироколл^СбИзИО» 
образуете» при перегонкѣ желатпгга; желтоватые лпсточкп; сама кислота образуетъ 
зедегшл прпз^ш съ метаялпческггаъ блескомъ. 

Нѣкоторые изъ продуктовъ послѣдовательнаго разложенія алкалоидовъ ока¬ 
зались пропзеодцотш порролидппа (В. 33, 1160). 

Таблица производныхъ пиррола приведена въ В. 30, 2594. 

Тіофенъ. 

Тіофенъ, С^НД (В. Мейеръ, В. 16 , 1465) находится 
въ каменноугольной смолѣ п всегда сопровождаетъ добываемый изъ 
нея бензолъ (въ количествѣ около О,5°/ 0 ); такпмъ-же образомъ 
гомологи его тіотолепъ (метилъ-тіофенъ) и тіоксепъ (днметшъ- 
тіофспъ) являюття всегдашними спутниками каменноугольныхъ то¬ 
луола п ксилола. Тіофенъ кггаптъ почти прн одинаковой темпоратурѣ 
(84°) съ бензоломъ (80.4°)' для отдѣленія его отъ бензола при¬ 
бѣгаютъ къ повторному взбалтыванію съ пебольшпмн количествами 
крѣпкой сѣрпой кислоты, которая растворяетъ преимущественно 
тіофепъ (въ видѣ тіофенъ-сульфоновой кислоты, см. В. 17,2641, 
2852). Другіе реактпвы (іодъ и бромъ) также сильнѣе дѣйствуютъ 
на тіофепъ, чѣмъ на бензолъ. 

Тіофенъ получается также сиитетичеспп при пропусканіи сѣрп истаго эти та, 
(СЛз);,3, черезъ раскалеппыя трубки (Кеиулэ)\ далѣе, при пагрѣилпіи прото- 
попой плп периальпой масляной ішелоты. иаралдегпда, эрптрпта, эфира и т. д* 
съ пятпсѣрппстызіъ фосфоровъ (въ небольшихъ количествахъ). 

Способы полученія тіофеновыхъ производныхъ и пхъ свойства 
отчастп буквально повторяютъ свойства бензола и его производныхъ. 
Такъ, изъ тіофена п азотной кпелоты получается нитротіофенъ, 
аналогичный нитробензолу (см. ниже) и прп возстановленіи дающій 
амидотіофенъ; послѣдній, впрочемъ гораздо менѣе постояненъ, 
тѣмъ соотвѣтствующій ему амндобензолъ (анплппъ). 

Тіофенъ-сульфоновая кислота, С 4 Н 3 8(ЗО а Н), прп дѣй¬ 
ствіи перегрѣтой воды расщепляется на тіофенъ п сѣрную кислоту. 

При нагрѣвапіп лосудиловой кпелоты ст> плтп сѣрнистымъ фосфоромъ, обра¬ 
зуется феподъ (си. ниже) тіотол е па,-тіот енолъ, С 4 Н 2 8(СЫ^(ОН), (В. 19, 553). 

Сииее окрашиваніе, иодвдлющееся при взбадтывапіп бензола, ссдержадаго 
тіофеиъ, съ пза типомъ п крѣпкой сѣрной кп ело ток, обусловливается образованіемъ 
сп пято красящаго вещества, „ив до фен и на" С 12 ЕІ 7 Н08. 
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Аналогомъ тіофена съ пятью атомами углерода, можно считать пеіггіофеігь, 

ртг _ /-ГТ.Т 

СН *<СН=СН> 8 ’ метплосое нропзподпое которого получено ведав по; вещество 

это обладаетъ характеромъ тіофена п даетъ тѣ же цвѣтовая реакціи, какъ п 
опъ, по ыаргапцово- кал іевой солью вполнѣ разрушается. 

Ср. V. Жеусг: Біе ТЫорЬеп^гирре. ВгашізсЬтееі^ 1883. 


С. Азолы: пиразолы, тіазолы и близкія еъ ними 

вещеетва. 

1. Пиразолы. 

НС=П 

Пиразолъ, С„НД„ или 1 >]Щ, безцвѣтныя иглы. плав. 

312 НС=СН 

при 70°, кип. при 185°, слабое основаніе, весьма постоянное; отъ 
пего производится антипиринъ. 

Пиразолъ же теоретически производится отъ пиррола обмѣномъ 
(СН) на N. Полученъ синтетически ( Бухнеръ, А. 273, 214). 

Ацетиленъ п дшоыетапъ непосредственно соединяются, образуя пиразолъ 
(В 31, 2960): 

Ы—С N ЫС=К 

III + I ^ = 1 >га. 

н—о си/ нс=сн 

Пиразолъ получается также при дѣйствіи підразпна на эшзхлоргпдрппъ 
(В. 23, 1105). 

Теоретически прпсоеднпепіемъ водорода къ пиразолу отъ пего пронзію-. 
дятся: 

Пнразолинъ. СзН с Нл, п пиразол и дннь, СзН$й т .>, пзъ которихъ пока извѣстенъ 
только иерввй, получаемый пзъ гидразпнъ-гпдрата п акролеина (^ ріѵ СЬетБО, 531). 

Обмѣномъ двухъ атомоиъ водорода па одинъ кислорода, изъ формулы ппра- 
золппа нол^ается формула: 

Н С=й т 

Пнразолона. | >КН (маслянистая жидк., кип. при 
' Н 2 С-СС 

183°; В. 29, 249). 

При дѣйствіи фенилъ-гндразппа па ацетъ-уксуспый эфиръ вы¬ 
дѣляются вода н спиртъ н образуется фемелг-метш-пиразолонг . 
С ІО Н ]0 К,0, по всему вѣроятію, согласно съ уравненіемъ: 

24“ 
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0Н 3 -С0 


Н,С-С0 • 0С,Н 5 

ацето-уксуспый 

эфпръ 


+ ѵ хн-с 6 н 5 — 

фенилъ -г пдразппъ 


сн,-с=н 

= I >N-0,1-1,+Н,0 + С о Н,. ОН 
Н 3 С-С0 ■ 2 • 

фе п и дъ-метилъ-ппразо л онъ * 

Фепилъ-нетилъ-лиразолоііъ образуетъ плотныя ирщшьц плавящіяся прп 127°. 
Бъ качествѣ производнаго ацетъ-уксуспато вфпра обладаетъ еще способностью 
обмѣппвать водородъ па алкплыгал группы (стр. 277). При паірѣпашп его ст. 
іодпстымъ метиломъ п метиловымъ сішртомъ пропсходптъ своеобразная перегруп¬ 
пировка п получается: 


Антипиринъ, фенилъ-дітетилъ-пирааолонь, 0 :] Н 12 Х>0 ; 
образующійся также прп дѣйствіи ацотъ-уксуснаго эфира па ме- 
тплъ-феішлгндразіілъ (см. пиже), въ виду чего копституціоппая 

СН 3 -С-Ж0Н 3 ) 

формула его будетъ: |[ >И—С ( .Н.. Антипиринъ кри- 

НС— СО 


сталлпзуется въ впдѣ бѣлыхъ табличенъ иіп листочковъ, плавящихся 
прп 113°: водпыіі растворъ его окрашивается хлорпымъ желѣзомъ 
въ красный, а азотистой кислотою въ снне-золепыіі цвѣтъ. Антп- 
пігрпнъ представляетъ собою отличное жаро-пошіжающео сродство. 
{Енорръ, Аш. 238 , 137 н слѣд.). 

Соединяясь съ хлораломъ аптшзприпъ образуетъ ішта.щ мпіідпльнокислая 
сояь его, туссолъ, примѣняется противъ коклюша. Ди мет илъ-амидо-производны? и. 
его является пирамидонъ- 

Прп Епшічешц аытшшрппа, растворепнаго въ толуолѣ, съ патріемъ, съ про¬ 
пусканіемъ въ смѣсь углекислаго газа, пропсходптъ прпсоедпиепіе водорода п обра¬ 
зуется ангшідъ р- метилъ-амѵдо-кротоновой кислоты (В. 25, 1870). 

Всѣ вещества, по конституціи подобпня адетъ-уксуспому эфиру (Р-кетопо* 
ішелоты, Р-кетопо-а.ідегпды, р-дпкетопы), съ феипдъ-гпдразппомъ равпо какъ ст. 
гидратомъ гпдраашга, также дают?, производныя пиразола. 


2. Тіазолы , имидазолы . оксазолы. 


К=си 



тіазолъ 


И=СН 

І >Ж 
ИС=СИ 
пмпдазолъ 


К=СН 

1 >° 
нб-сн 

оксазолъ 


НС=Н 

I >0 

ис-си 

пзоксазолъ 
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Тіазолъ, ОзЫзНЗ, производится отъ тіофена таклмъ ;ке образомъ, какъ ни- 
ридппъ отъ бензола, т. е. обмѣпомъ (СН) па И; какъ тіазолъ, такъ п производныя 
его, по свойствамъ сильпо паповшпаютъ основанія ппрпдпиоваго ряда. Онъ обра¬ 
зуется изъ амидо-тіазола (см. пшке) обмѣномъ авшдиой группа на водородъ, что 
происходитъ аналогично превращенію аннлпна въ бенголъ (см. нрн бензолѣ). 
Тіазолъ образуетъ безцвѣтную жидкость, клнлшую нрн 1і7°. 

Амидо-тіазолъ, 0 3 Ы2К8»Ш1 2 , основаніе внолнѣ „ароматическаго" характера, 
какъ анилинъ (см. ииа;е), образуется нрн дѣйствіи моиохлоръ-алдегпда па тіо- 
мочевину: 

СИ«С1 НН СИ—N 

| ' + ^С-ШІ а = 11 Ш^ + НСІ + НзО. 

ОНО НЗ ' СН—3 

тіомочеішпа 
(псевдоформа) 

Изб этой и подобныхъ ей реакцій вытекаетъ конституція тіазоловъ. (Гапшъ 
съ учениками, Л. 249; 250; 265, 108). 

Имидазолъ, ыіоксалинъ , СзН{Н 2 , из омеръ ииразола, образуется ира дѣйствіи 
крѣпкаго амміака на гліоксаль (болѣе гладко въ присутствіи муравьинаго алде- 
гида), энергичное осповапіе слабо рыбнаго запаха, плав, при 92® Ыарганоцовош 
солью окисляется, а хлористымъ бензоиломъ легко „разрывается" (т. е- розру- 
шаетсл кольцеобразная группировка) В. 25, 281; 26, 973). 

Производныя: см. Валлахъ, А. 184, 1 ( ч оксаль-этилапъ <1 п т. д.); В. 13, 
511: затѣмъ, В. 2 2, 568 и 1353; Л. 273, 267. * 

Метилированный дигидроикидазолъ, СзЕз(СЕз)Н 3 *Н 2 (эт&іилъ-этил-енъ-діа- 
мшіъ) примѣняется въ медпцпоѣ подъ названіемъ п лизидинй <1 9 въ виду его спо¬ 
собности растворять мочевую кислоту. 

Аллоксанъ также можетъ быть разсматриваемъ, какъ производное имидазола. 

О исазолы см. В. 21, 2192; изоксазолы , В. 24, 3900. 


3. Азолы болѣе бога/тые азотомъ. 


Озотріазодъ 

НС=И 

і >N3. 

нс=^ 

т. нл. 22 ° т. к. 
204°. Легко раств. 
въ водѣ. Слабое 
основаніе п вмѣ¬ 
стѣ кислота. 

(Л. 262, 314) 


Тріазолъ 
СзЕзНз 
И=СН 
I >Ш 

нс= н 

(ыазыв. ташке 
пщуродіазоломъ). 
Иглы, т. ні. 121®, 
легко раств. въ 
водѣ 

(В. 25, 225) 


Азоксазолъ 

СзН^зО 

НСвК 

! >° 

ЫС^іГ 

„фуразанъ" (из¬ 
вѣстенъ въ впдѣ 
карбоновой кис¬ 
лоты) 

(В. 24, 1165) 


Тетразолъ 
ОВД*! 
НС=И 
I >^Н 

и=л 

т. нл. 155°. Легко 
растворимая въ 
водѣ слабая кис¬ 
лота; соіи вспы¬ 
хиваютъ. 

(В. 25, НИ; 
26, 239*2) 
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Приведенныя въ ѳгомъ отдѣлѣ конституціонныя формулы съ двойными свя¬ 
зями отвѣчаютъ бензольной формулѣ Кснум. Вмѣсто ппхъ теперь предлагаются 
формулы съ діагопозьныш (центральными) связями, аналоги чпо центральной фор¬ 
мулѣ бензола (см. ппже) Ср.; Бамберіоръ у В. 24, 1768; Л. 273, 373; а также 
Л. 249, 1; 262, 2бб; В. 21, В. 888; 24, 3486; 27, 3077; 28, 1601 и ср. 



II. Отдѣлъ: производныя бензола. 


ХУЧ. Общая характеристика и теорія. 

Вешсетва, разсмотрѣнныя въ главахъ I до ХГѴ всѣ могутъ 
быть производимы отъ гомологичныхъ углеводородовъ 
С а Н 3и , и т. д., обмѣномъ водорода на галоиды, шдр- 

окенлъ или кислородъ, амидогруппу, карбоксилъ и т. д. А такъ 
какъ всѣ эти углеводороды вмѣстѣ съ тѣмъ могутъ быть разсма¬ 
триваемы какъ производныя метала, [такъ напр. С 2 Н 8 — СН 3 (СН 3 ), 
метплъ-метаиъ, С 3 Н 8 = СН 2 (СН 3 ) 2 диметилъ-мѳталъ, С 3 Н 4 = 
СН 2 :СН 3 , метиленъ-метанъ, С 3 Н 2 = СН=СН, т. е. метпиъ-метанъ 
и т. д.], то и всѣ, разсмотрѣжпыл до сихъ поръ вещества могутъ 
быть названы производными метана. 

На ряду съ этимъ первымъ отдѣломъ органическихъ соеди¬ 
неніи извѣстенъ второй большой' отдѣлъ такъ называемыхъ аро- 
матичешехъ соединеній или производныхъ бензола. Первое 
названіе имѣетъ лишь историческое значеніе, на дѣлѣ же не оправ¬ 
дывается, такъ какъ въ обоихъ классахъ органическихъ веществъ •- 
жирныхъ и ароматическихъ—извѣстны какъ вещества пріятнаго 
ароматичнаго, такъ п вещества отвратительнаго занаха. 

Разсматриваемыя вещества называются производными бензола 
въ виду того, что они производятся отъ углеводорода бензола, 
С 6 Н 6 (и сложнѣйшихъ углеводородовъ: нафталина, антрацена и 
другихъ, въ свою очередь производящихся отъ бензола), совер¬ 
шенно такъ лес, какъ производныя метала отъ, болотнаго газа. 

Какъ показываетъ формула С 8 Н в , бензолъ значительно бѣднѣе 
водородомъ, чѣмъ предѣльные углеводороды; такъ напр. онъ со¬ 
держитъ восемью атомами водорода менѣе, чѣмъ гексанъ, С 6 Н 14 . 
Вслѣдствіе этого н всѣ производные бензола гораздо бѣднѣе во¬ 
дородомъ и богаче углеродомъ, тѣмъ аналогичные имъ производные 
метана. Это явствуетъ, напр., изъ сопоставленія бензойной кислоты 
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С.НдОз, съ гептнловой кислотою, С 7 Н и 0 2 ; анилина, О б Н 7 Х, съ 
этпламиноыъ, С 2 Н 7 Н, п т. д. 

Атомы водорода въ бензолѣ, какъ и въ метанѣ, способны за¬ 
мѣщаться разнообразнѣйшими элементами и группами атомовъ. При 
замѣщеніи водорода галоидами получаются галопдозамѣщенпые про¬ 
дукты, замѣщеніемъ его группою Ш 2 —ароматическія основанія, 
группою ОН —фонолы, группою Н0 2 —пптросоедипепія, группами 
СН„ п т. под. —гомологи бензола; затѣмъ извѣстны ароматическіе 
сппрты, алдегады, кислоты п т. д. Нѣкоторыя изъ такихъ соеди¬ 
неній приведены въ прилагаемой таб.шцѣ. 


Таблица нѣкоторыхъ бензольныхъ производныхъ. 


с в ы*.сн 8 

метплъ-бепзолъ 

—толуолъ 

СД^СЫз), 
днаети лъ • бе изо л к 

222 КСПЛОЛЕГ 

С 6 Ы 5 (СЫ 3 ) 5 

трпметплъ-беязолн 

СД.СІ 

хаоръ-бепзолъ 

с 6 н 4 .а 

дішоръ-беизоза 

СоП^СІз 

трих л оръ-бе изо ля 

с б п 5 .он 

феаолъ 

і (О Е) 2 

резорцпиъ п т. д. 

СбП 3 (ОН) 3 
пирогаллолъ п т. д. 

С 6 Ы-СЫ^0Ы 
беПЗШЪБЕШ спортъ 



нитробензолъ 

СоНДНОЛ 
дн гштро- бензо дн 

С с Ы 3 (т) 2 (ОН) 
динптро -фенолы 

С с П 5 .Ш ; 

апплвпъ 

С в Н 4 (2т 5 )з 
фепшгепъ- дгамип ш 

СоНэ№)э 

тріазшдо • бе плодя 

СвН^ЗОуН 
бенз о лъ-су дьфо п огая 
кислота. 

СвНДИНзіСЗОзП) 
сулъфалпдовая ішс- 
лота п т. д. 

с 6 а 3 (50 3 н> 3 
бенз ол Ъ '-тр о су дьфоп ов ая 
к пслота 

С с Н ь *С0 2 П 
беззойвал кислота 

С 6 П 4 (С0 2 Н) = 
фталеонл кислота 

С с Ы 3 (С 05 Н ) 3 
тешшеллптовая кнС' 

лота п т. д. 

СеИз-ОИ 

бензонитрилъ 

С с Ы 4 (0П)(С0 3 П) 
салициловая кислота 
п т. Д. 



Группы, вошедшія въ частицу бензола, въ особенности если 
онѣ содержатъ нѣсколько, связанныхъ между собою атомовъ угле¬ 
рода, называются боковыми цѣпями, а остальная часть бензольной 
молекулы: бензольнымъ ядромъ. 
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Получаемыя такимъ образомъ, производныя бензола по нѣко¬ 
торымъ свойствамъ, вполнѣ подобны метановымъ производнымъ 
аналогичнаго состава, отчасти же они представляютъ новыя свое¬ 
образныя свойства (ем. ниже). 

Между производными бензола различаютъ моно-, ди-, тридериваты 
и т. д., смотря потому, замѣщены ли упомянутыми выше элемен¬ 
тами или группами одинъ, дна или болѣе водородныхъ атомовъ 
бензола. Такъ, напр., толуолъ и хлоръ-бензолъ суть монопроиз- 
водныя, днметнлъ-беизолъ и днхлоръ-беизолъ —днпронзводныя н т. д. 
(см. таблицу). Какъ при многоатомныхъ спиртахъ п кислотахъ, 
вводимыя въ частицу группы далеко не всегда одинаковы, .напро¬ 
тивъ, извѣстно безчисленное множество соединеній, содержащихъ 
но нѣскольку различныхъ элементовъ или группъ, замѣщающихъ 
водородъ въ бензолѣ (см. табл.). Подобныя соединенія обыкно¬ 
венно совмѣщаютъ въ себѣ частные характеры всѣхъ тѣхъ мопо- 
производиыхъ, которыя получаются пзъ бепзола обмѣпомъ одного 
атома водорода на элементы или группы, входящіе въ составъ 
такихъ многозамѣщеяиыхъ веществъ. 

Всѣ производныя бензола могутъ быть превращены въ бензолъ 
или близкія съ нцмъ вещества при помощи сравнительно про- 
стыхъреащт . Такъ, всѣ карбоновыя кислоты бензола (бензойная, 
фталевая, меллптовая н т. д.), при перегонкѣ съ известью даютъ 
бензолъ; другія кислоты, какъ, напр., салициловая, отщепленіемъ 
угольнаго ангидрида, образуютъ фенолъ н т. д. Фенолъ же, ирн 
перегонкѣ надъ цинковой пылью, превращается въ бензолъ. Гомо¬ 
логи бензола при окисленіи даютъ карбоновыя кислоты его, а эти 
кислоты, при нагрѣваиіи съ известью,—бензолъ и т. д. 

Такимъ образомъ, производныя бензола находятся въ весьма 
тѣсной связи съ нимъ, какъ съ общимъ ихъ родоначальни¬ 
комъ. 

Это особенно замѣчательно въ томъ отношеніи, что атомная груп ацровна 
П 0 Ч С уже сама собою образуетъ довольно сложную частицу п что бензолъ, въ 
свою очередь, де можетъ быть нор введенъ въ болѣе простой углеводородъ съ 
пятью, четырьмя плп тремя атомами углерода; такъ напр., окисленіе бензола, 
вообще происходящее весьма трудно, ведетъ непосредственно кт* образованію 
угольной п подобннхъ ей простѣйшихъ органическихъ кпслоть. 

Взаимная связь бензольныхъ производныхъ устанавливается 
разиообразнмйжмщреащгямгь. Нитрогруппа легко превращается В'Ь 
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амидогруппу, послѣдняя можетъ быть замѣщопа галопдами, водо¬ 
родомъ, гидроксиломъ, а галоиды, въ свою очередь, метиломъ или 
карбоксиломъ и т. д. 

„О. и. и (стр. 29) бепзодьиыхъ цропзводпыхъ образуется аналогично назва¬ 
ніямъ жпрныхъ веществъ, самый бензолъ называется цикло-гексатрі&иоыъ ид л 
беизеиоыъ; ск. В. 26, 1623. 


Отличіе бензольныхъ углеводородовъ отъ жирныхъ. 

Бензолъ отличается отъ жирныхъ углеводородовъ, въ особен¬ 
ности, слѣдующими реакціями: 

1. При дѣйствіи крѣпкой азотной кислоты онъ даетъ нитро¬ 
бензолъ: 

С 6 Н 6 + НО - КТО, = С 6 Н 5 . N0, + н 2 0. 

2. При дѣйствіи крѣпкой сѣрной кислоты образуется бензолъ- 
сульфоновая кислота (см. ниже): 

С 0 Н е + НО .80 3 Н = С„Н 5 С80,Н) + Н,0. 

Подобнымъ лее образомъ почти всѣ производныя бензола 
превращаются, большею чаетыр на-чисто, въ нитросоединенія и 
сульфокислоты. 

Какъ извѣстно, предѣльные углеводороды трудно иди вовсе пе поддаются 
дѣйствію крѣпкахъ азотной пли с Ьриой кислотъ; одефпны присоединяютъ сѣри у ю 
кислоту безъ выдѣленія воды. 

3. Гомологи бензола отличаются отъ предѣльныхъ углеводо¬ 
родовъ, главнымъ образомъ, окнсляемостыо; послѣдніе лишь съ 
трудомъ поддаются дѣйствію окислителей, первые же легко оки¬ 
сляются въ бензолъ-карбоновыя кислоты. 

4. Галоидныя производныя С 6 Б^Х, менѣе способны къ реак¬ 
ціямъ, а гидроксильныя соединенія, напр., С 6 Н 3 (0Н), обладаютъ 
болѣе кислыми свойствами, чѣмъ соотвѣтствующія вещества жир¬ 
наго ряда. 

Такимъ образомъ, группа С 6 Н 5 , фенилъ, отличается отъ этила, 
С 8 Н 3 , болѣе сильно выраженнымъ кислотнымъ—„отрицательнымъ 
характеромъ" (ер. В. Мейеръ, В. 20, 534, 2944; А. 250,118). 

Фениловую группу и подобные одноатомные радикалы часто 
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зазываютъ „ алфиловыми “ или „ариловыми* группами О. рг. 
Сііаш. [2] 59 , • 247). 

5. Діазосоединеніл извѣстны (почти) исключительно въ арома¬ 
тическомъ ряду; и т. д., см. также выше стр. 375. 


Изомеріи. 

Изомеріи, наблюдаемыя въ ряду бензольныхъ производныхъ, 
весьма характерны. 

1. Для каждаго изъ изомѳрныхъ гексановъ, С 6 Н и , на осно¬ 
ваніи теоріи и опыта возможны по нѣскольку изомерныхъ моно- 
производпыхъ; между тѣмъ бензолъ во всѣхъ случаяхъ образуетъ 
лишь по одному монопронзводному; изомерпыхъ мопопронз- 
водиыхъ бензола неизвѣстно. Слѣдовательно, шесть атомовъ 
водорода бензола „равноцѣнны*■ 

Доказательство тожественности шести водородныхъ атомовъ бензола. 

Обозначимъ атомы водорода буквами а, Ь, с, (3, е и і. 

1. Пусть въ фенолѣ, (ОН), гидроксиломъ замѣщеиъ водородный атомъ 
а; фенолъ можетъ быть превращенъ въ бромъ-беизолъ, С 8 Н 5 Вг, а этогь послѣдній 
въбепзойиую кислоту, С 8 Н 8 (С0 3 Н), въ которой, слѣдовательно, иарбокснлъ 
также занимаетъ иоложепіе а (т. е. замѣщаетъ водородъ а). 

2. Извѣстна трп окспбензойныя кислоте, СсИ ( (ОН){СО а Н), которая 
частью получаются пзъ бензойной кпслота, частью могутъ быть превращены въ 
и ее. Такпмъ образомъ, п въ ппхъ карбоксплъ занимаетъ положеніе а, гидроксилы 
же должны паходпться па мѣстѣ другихъ атомовъ водорода, положимъ—Ъ, сп<і. 

3. Окспбеизойпыл кислоте могутт. Отщеплять угольпнй ангидридъ [С^И^ОН) 
(С0 2 Н) — СсН 5 (ОН) + СО а ], ирпчемъ опѣ всѣ трп даютъ (одинъ и тотъ же) 
феи одъ С$Н 5 »ОН. А такъ какъ въ фенолѣ, по первоначальному предположенію 
(1) гидроксилъ находится въ положеніи а, съ другой же стороне въ окспбеизой- 
пыхъ кн слотахъ тпдроксплъ замѣщаетъ во дороди ее атома Ъ, с п (І (см. 2), то 
атома а, Ъ, с, п <1 должны быть равпоцѣппы. 

4. Затѣмъ, какъ будетъ доказано нпже (на сдѣд. стр.), каждому атому 
водорода отвѣчаютъ по двіъ 'пары одгтаково (по отиошеиію къ нему) свя¬ 
занныхъ я симметричныхъ* атомовъ водорода , т. е* при замѣщеніи того влп 
другого изъ этпхъ атомовъ тѣмп же элемеитамп плп группами иолу чаются одпп 
п тѣ же вещества. Очевидно, іакой пары атомовъ, ие можетъ находиться между 
атомами водорода, которые мы обозначили буквами а, Ъ, с п Д, иначе ие мотлп 
бе иолучпться трп пзомерпыл окспбеязойвея кислота. Слѣдовательио, только 
остающіеся два атома водородв, е п I, могутъ быть симметричны п равиоцѣииы, 
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каждый съ одномъ изъ предъидущнхъ, по отпоіпешто къ а; шшр., е = с, і.= Ъ. 
А такъ какъ а = Ъг=сг=й, то а всѣ шесть атомовъ водорода тожестве ппи. 
(.Таденбуріг, В. 7, 1684). 

2. Еслп-же въ бепзодѣ другими элементами или группами 
замѣщаются два атома водорода, то образующіяся при этомъ 
дн-пронзводныя являются въ трехъ различныхъ, изо- 
мерныхъ видоизмѣненіяхъ, такъ папр., извѣстны три дп- 
хлоръ-бепзола, С 3 Н 4 С1 3 , три діамидо-бензола, три 

дпметпжъ-бепзола, 0 ь .Н 4 (СН а ) 3 , три окшбепзоігеыя кислоты, 
С 6 Н 4 (0К)(С0 2 Н) и т. д. (см. таблицу). 

Можно доказать, что вообще для двузамѣщенныхъ произ¬ 
водныхъ бензола число возможныхъ изомеров ъ равняется именно 
тремъ. 

Это объясняется тѣмъ, что въ бензолѣ ва каждый атомъ во¬ 
дорода, вапр. а, приходится по днѣ пары другихъ атомовъ 
водорода, папр. Ь п с п е, расположеппыхъ симметрично по 
отношепіп къ первому (т. е. а). Такимъ образомъ, если водородъ 
а замѣщенъ какнмъ ішбудь элементомъ или группой п, затѣмъ, въ 
частпцѣ замѣщенію подвергается другой атомъ водорода, то без¬ 
различно, будетъ-лп это тотъ иди другой изъ каждыхъ ' двухъ 
симметричныхъ атомовъ водорода. Это можетъ быть выражено слѣ¬ 
дующими равенствами: аЪ = а{ в ас = ае; аЬ и ас, напротивъ 
не равны, а являются изомерами; наконецъ третьимъ пзомеромъ 
будетъ ай, единственный остающійся, затѣмъ, случай. 


Доказательство того, что одному атому водорода (а) отвѣчаютъ двѣ пары танихъ- 

же атомовъ, связанныхъ симметрично. 

Доказательства въ пользу этого положенія л&пн бшн нѣсколькими учеными, 
въ особенности, Ладен бургомъ. Здѣсь мы вкратцѣ изложимъ одпо изъ нихъ. 

1. По Лобнфу п Штерману. (Апп. 149, 129; ср. также Гюбнеръ Апп. 
222, 67, 166), получаемая бромпровапіемь бензойпой кислоты (такъ называемая 
мета-) бромъ-бензойная кислота (въ которой бромъ пусть запишетъ мѣсто 
с , а карбоксилъ мѣсто а) при дѣйствіи азотпой кислоты дветъдвѣ пвтро-бромъ- 
бепзойння кислоты, С 8 Н э Вг(НО а )(СО а Н), (въ которыхъ пптрогруппа пусть 
будетъ находиться въ одномъ случаѣ па мѣстѣ Ь , въ другомъ па мѣстѣ /*), Эти 
двѣ кислоты при дѣйствіи водорода въ моментъ выдѣленія переходятъ въ одну 
и ту- же (такъ навык, орто-) амидобевзойпую кислоту, СаН.іСІШоХСО^Н) 
(возстановленіемъ Ж) 2 въ ѢШ 2 п обратнымъ аавгѣще піемъ). Получается одна п 
та -же амидо-бонзойпая кислота, не смотря на то, что шзтрогрунпя въ двухъ 
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пптро-бр оігь- беи зонныхъ ішслотахъ должны заіпшать мѣсто двухъ различныхъ 
атомовъ водорода (Ь п /*)—иначе не могло-бы получиться двухъ различныхъ 
шітрокпслогь. Слѣдовательно водородные атомы Ь п /* связана спыметрпчпо 
но отношенію иг а, т. е. аЪ=а{\ 

2. Апалогпчпымъ образомъ п окспбеизойиая кпслота (садпцпювая). ко¬ 
торую можно получить пзъ упомянутой выше амидо бензойной кпслоти, даетъ два 
пнтр он ропсводныхъ С 0 Н 3 (ОЫ)(ДО 2 )(СО э Н), Если же въ этихъ производныхъ 
эаігЬетпть гпдроксплъ водородомъ (что возможно косвенными иутями), то полу¬ 
чаемыя іштробейзо иная кислоты, СоН (1 (Н0 2 )(С0 3 ЕІ), тожеетвенпв, а слѣдовательно, 
атомы водорода, замѣщенные группою N0^, расположены епмметрпчпо по отио- 
шепію къ а. Еслп, затѣмъ, возстановить эту нптробепзойпую Кпслоту въ ампдо- 
беизопную С^СШІзХСОаН), то получается не вышеупомянутая (орто-) кпслота 
аЬ = д/ 1 , а пзомернал съ нею кислота. Слѣдовательно, въ пптроиро изводи ахъ 
оксибепзоипой кислоты, пптрогруппы не могугь занимать положенія &=/, а 
должны замѣщать два другихъ атома водорода (пусть ото будутъ с н с), которые 
также должны бытъ симметричны по отношенію къ а, т. е. ае — ас (Рюбкерь, 
Апл. 195, 4 п слѣд.). 

Таптшъ образомъ, по отношепіго къ водородному атому а епыметрпчпо свя¬ 
заны двѣ пара атомовъ водорода: «& = «/’ п ас — ао. Наконецъ, остается еще 
третій возможны)! случай: ай, т. е. шестой атомъ по дорода й находится по от¬ 
ношенію къ иервому (а) въ я оданочпомъ“ положепіп. 

Ср.: „ЬайспЬигд, ТЪеогіе <іег агоілаіівсііеи ТегЬіпбиа§еп“. Вгаиіі&сіпѵеід, 
1976; ВроблеоскіГь Ж. 10 (1) 55, Аш. 168, 155; 192, 196; В. 8. 573, 9, 1055; 
18, Ее*. 149. 

Въ вышеприведенныхъ разсужденіяхъ предполагается, что пе¬ 
реходъ одпого соединенія въ другое обмѣномъ однихъ атомовъ п;ш 
группъ па другіе (N0., па КН 2 , ОН на И), пе сопровождается 
такъ называемыші „перегруппировками" пли „изомерными 
превращеніями" (стр. 201). Дѣйствительно, предположеніе это, 
какъ показалъ многократный опытъ, можно смѣло допустить для 
цѣлаго ряда реакцій, совершающихся сравнительно гладко н при 
низкой температурѣ. Впрочемъ, извѣстны также случал, въ кото¬ 
рыхъ происходятъ пзомерныя превращенія. 

Перегруппировки наблюдаются въ особенности прп повышенной теше- 
ратурѣ; такъ, нрп пагрѣваніп до 220° каліевал соль ортоокспбепэойыоЁ (сали¬ 
циловой) кислоты превращается въ соль ларакпедоты; трп изомерпыя бромъ-беи- 
золъ-сульфоиовыя кислоты, Со^Ві^ВОзН), а также три изомерные бромъ-фенола, 
СвН*Вг(ОН), прп сплавлеиін съ Ѣдкимъ калл даютъ вмѣсто соотвѣтствующихъ 
діоксп-бспзоловъ, СоН^ОН),, во всѣхъ случаяхъ только мета-производное (резор¬ 
цинъ); орто-феполъ-сульфоновая кпслота, С е Жі(0Н)80 3 Н. при пагрѣваніп превра¬ 
щается въ паракпелоту н т. д. 

Подобная реакціи, вѣроятно, объясняются послѣдовательнымъ нрисоедпие- 
ніемъ я отщепленіемъ атомовъ илп группъ. 
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Орто-, мета- и пара-двузамѣщенныя производныя. 

Подобие тому какъ мопонронзводные бензолы могутъ быть 
превращаемы другъ въ друга (стр. 376), тавпмъ жо образомъ ц 
отъ двузамѣщепиаго производнаго, напр. 0 Й Н 4 (К0,) 2 могутъ быть 
получены другія двузамѣщепныя пропзводпыя, папр. С 6 Н 4 (ІШ а ) а . 
А такъ какъ каждое пзъ двузамѣщенпыхъ производныхъ бензола 
существуетъ въ трехъ изомерныхъ видоизмѣненіяхъ, то вещества 
эти по взаимной связи п превращеніямъ группируются въ три 
обширныхъ класса. Чігепы каждаго пзъ этихъ классовъ связаны 
между собою разнообразпѣйшішп реакціями. 

Упомянутые три класса двузамѣщенпыхъ производныхъ бепзола 
называются орто-, мета- и пара-соедписпіямп (по предложенію 
Еёрнера, впрочемъ, походившаго, какъ оказалось впослѣдствіи, 
изъ ошибочныхъ предположеній); для краткости эти вещества обо¬ 
значаются буквами о-, т- п р-. Такъ папр. о-діамндобензоломъ 
пазывается тотъ нзомеръ, который получается при возстаповлепін 
о-дппитробензола. Эксперпмептальпымъ путемъ можно доказать 
(стр. 388). что положенія орто н мета отвѣчаютъ парамъ сиы- 
мотрпчпыхъ водородпыхъ атомовъ въ частицѣ бепзола, тогда какъ 
параположенію (одиночному) не соотвѣтствуетъ другое симметричное 
положеніе. Такимъ же образомъ существуетъ экспериментальныя 
данныя для различенія ортосоедшіспій отъ метаеоедішепііі (стр. 387). 


Изомерныя трехъ- и выше-замѣщенвыя производныя. 

Для трѳхзамѣщеппыхъ производныхъ бензола, С в Н 8 Х 8 , 
въ которыхъ замѣщающіе водородъ атомы пли группы одинаковы, 
всегда пзвѣстиы по три изомера, какъ и прп двузамѣщенпыхъ 
нроизводпыгь; вещества эти, на основаніи теоретическихъ сообра¬ 
женій (стр. 386), обозначаются буквами ѵ-, $- п а-- 

Если изъ тррхъ замѣщающихъ содородъ атомовъ пли группъ, только два 
тожествешш, то получается шесть азояеровъ, если веѣ три различны—десять 
пзомеропъ. Число возможныхъ пзомеровъ для четырехзамѣщеииыхъ произ¬ 
вол пыхъ (при тожествѣ замѣщающихъ группъ илгт атомовъ) будетъ три, а ддл 



Продукты присоедотешя. 


383 


пятизамѣщеппыхъ п шест ц зам ѣщеп пыхъ мыслимо только но одному произ¬ 
водному; эти случаи легко объясняются, ес.ш разсматривать перше два рода, 
веществъ і«акъ двузамѣщешгал п одиосашѣщеппшл производныя послѣдняго, т. е. 
дпестизамѣщеппаго бепзола (причемъ данные элементы плп группы обратно замѣ¬ 
щены водородомъ). Прп различныхъ замѣстителяхъ число пзоыеровъ въ этихъ 
случаяхъ весьма велико. 


Продукты присоединенія. 

Бензолъ п производныя его способны къ присоединеніямъ, 
хотя вообще гораздо ыеиѣе, чѣмъ, ыапр., этиленъ; смотря по усло¬ 
віямъ, оин присоединяютъ два, четыре или шестъ атомовъ 
водорода, хлора пли брома■ Такъ наир., бензолъ при продолжи¬ 
тельномъ дѣйствіи іодистаго водорода дастъ гексагидр обепзолъ, 
С 6 Н ]2 , фталевыя кпслоты, С 6 Н 4 (С0 2 Н) в , образуетъ дн-,тетра- 
плп гекса-гидрофталевыя кпслоты и т. д. Получаемыя такимъ 
путемъ гсксагидроеоедииенія ие только неспособны къ дальнѣй¬ 
шему присоединенію водорода, (галоидовъ и т. д.) (ср. въ копрѣ 
главы „переходы бепзольныхъ производныхъ въ жирныя", п. 6), 
по при окисленіи даже легко снова отдѣляютъ прнсоедппеппые 
атомы. Аналогичнымъ образомъ шестихлорпстый бензолъ, 
0 6 Н 6 С1 6 , вовсе пе способепъ присоединять еще водородъ или хлоръ, 
а, папротпвъ, легко отщепляетъ три частицы хлористаго водорода. 
Этимъ разсматриваемыя соодппепія существенно отличаются отъ 
олефпновъ и пхъ пропзводпыхъ, съ которыми они изомерны. 

Бензольное кольцо, С 6 Н 6 , Втеръ называетъ „третичнымъ 
а 0 е Н 12 , гоксамстплспъ— „вторичнымъ 11 или, „возстановленнымъ 11 
бензольнымъ кольцомъ. 

Продукты присоединенія водорода къ боизолу и его 
производнымъ отличаются отъ первоначальныхъ, не гидрогеннзо- 
ваиныхъ веществъ въ существенныхъ чертахъ п по свойствамъ 
приближаются къ веществамъ жирнаго ряда. Въ первоначаль¬ 
ныхъ веществахъ бспзольнос ядро отличается значительнымъ постоян¬ 
ствомъ, такъ напр., марганцово-каліевая соль на холоду на него 
не дѣйствуетъ, ди- и тстрагпдро-пронзводпыя. напротивъ, тот¬ 
часъ же окисляются ею въ растворѣ соды, а способность 
къ прпсодпненію галоидовъ въ нпхъ значительно повышена. Такимъ 
образомъ, они скорѣе походятъ па олефиновыя соединенія жирнаго 
ряда. 
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Гексагпдро-соедннепія, въ свою очередь, совершенію ана- 
логичны предѣльнымъ сосдішспіямъ жирнаго ряда: подобно имъ 
опн не окисляются марганцовой солью въ содовомъ растворѣ, а 
галоиды производятъ въ нихъ замѣщеніе, не присоединяясь къ 

НИМЪ. 

Аналогичныя отношенія наблюдаются и на другихъ продуктахъ 
присоединенія бепзольнаго ряда. 


Конетитуція бензола; бензольная теорія. 

Господствующія въ настоящее время воззрѣнія отпосительпо 
конституціи бензола и его производныхъ, осповапы на теоріи Кекулэ, 
(,1865 года), которая пастольво просто п нзящпо объясняла 
извѣстные иамъ факты, что вскорѣ была принята почти всѣмп хи¬ 
миками. Со времепп установленія этой теоріи („Лекцлэ, Ьеіиѣпсіі 
Йег огдадізсііѳд Спешіе" И, -±93; Апд. 137, 129). громадное 
число изслѣдованій повело лишь къ дальнѣйшему развитію и бодѣо 
прочному обоснованію ея. Существенныя положенія этой теоріи слѣ¬ 
дующія: 

1. Тожественность шести атомовъ водорода въ бепзолѣ, п 
существованіе трехъ изомеровъ для каждаго пзъ двузамѣщепныхъ 
производныхъ его оставались бы непонятными, гели въ бензолѣ 
принимать незамкнутую цѣпь атомовъ углерода, аналогично тому, 
какъ въ веществахъ жирнаго ряда. 

Напротивъ, условіе совершенно однородной связи водородныхъ 
атомовъ бепзола вполнѣ удовлетворяется, если предположить, что 
первое п послѣднее звепо цѣнп, состоящей изъ шести атомовъ 
углерода, связаны между собой точно такъ-же, какъ остальные 
четыре; т. с. что эти атомы образуютъ „замкнутую цѣпь" (см. 
стр. 22 и 60) пли „ кольцо" согласно слѣдующей схомѣ: 

С С 

С—С—0—С—С—С илн | | („бензольное кольцо"). 


С С 
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Такъ какъ при подобной группировкѣ всѣ атомы углерода 
расположены одинаково, то и шесть атомовъ водорода могутъ быть 
связаны съ ними вполнѣ симметрично. 

2- Второе условіе, требующее чтобы формула, бензола объяс¬ 
няла существованіе трехъ пзомеровъ для каждаго двупроизводиаго, 
выполнимо лишь въ томъ случаѣ, если съ каждымъ атомомъ 
углерода связанъ одинъ атомъ водорода, т. с. если кольцеобразно 
связаны шесть группъ СН. 

Оставляя пока въ сторонѣ вопросъ, какимъ образомъ насы¬ 
щается остающееся четвертое сродство каждаго атома углерода, мы 
получаемъ для бензола слѣдующую схематическую формулу: 
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Этою схемою шестиугольника пользуются весьма часто, такъ 
какъ ею отлично выражается полная симметрія. 

3. Къ тому, что атомы углерода въ бензолѣ образуютъ зам¬ 
кнутую цѣпь, приводить также указанная выше (стр. 383) спо¬ 
собность бензола и ого производныхъ присоединять до 
шести атомовъ водорода пли галоп да, но по болѣе. Такпмъ 
образомъ получаются соединенія, С 0 Н с Х 0 , эмпирическаго состава 
замѣщенныхъ олефиновъ, но существенно отличающіяся отъ этпхъ 
послѣднихъ неспособностью къ дальнѣйшему присоединенію водо¬ 
рода; а это, безъ малѣйшей патяжки, приводитъ къ слѣдующей 
конституціонной формулѣ гексагидробенша: 

н* 

* с 

вд' 7 'Ѵіъ 

Я.,с1 ІСНл 
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н 2 

т. с. углеводородъ этотъ будетъ гсксаметплепомъ (циклогекса- 
■юм-ь) (<Ж,) а . 

4. Вышеприведенная схема бепзоаа весьма просто объяс¬ 
няетъ тотъ фактъ, что каждому атому углерода (1) отвѣчаютъ 
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днѣ пары симметрично связапішхъ атомовъ углорода (2 
п 6. 3 и 5) и что, затѣмъ, въ частицѣ имѣотся сщо одинъ атомъ 
углерода (4), которому нѣтъ енмметрпчпаго. Такимъ образомъ, 
вполнѣ объясняется существованіе трехъ пзоморовъ для 
каждаго изъ двузамѣщоипыхъ производныхъ бензола. По 
шестиугольной схемѣ при двухъ замѣстителяхъ (Н) возможны слѣ¬ 
дующія троп положепія: 1) замѣстптелп могутъ быть связаны со 
„смежными" атомами углерода (1, 2 — 1, 6), 2) они могутъ 
быть съ двумя атомами углерода, „отдѣленными" другъ отъ друга 
третьимъ (1, 3 = 1, 5), и 3) опп могутъ быть связаны съ двумя 
„протпвулежащішп" атомами углерода (1 п 4-). Эти три рода 
пзоморовъ обозначаются слѣдующимъ образомъ: 
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объясняется схемой шестиу голышка. ІГаир. для три 

дериватовъ, при одинаковыхъ замѣстителяхъ (Е). 
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Характеристика орте-, мета- и пара-двузамѣщен- 
иыхъ производныхъ. Опредѣленія мѣета. 

1. .Въ каждомъ • отдѣльномъ классѣ о-, т- п ^-соединенія 
характеризуются ихъ генетическою связью (стр. 382). 

2. Амндобспзоі'шая кислота (см. стр. 380, п. 1 ), получае¬ 

мая изъ двухъ иитро-(мста-)бромъ-беизоійіыхъ кислотъ п плавя¬ 

щаяся при 145°, ирішадлсжитъ въ массу такъ называемыхъ 

орто-сосдшіеііііі; другая аміідо-бензошіая кислота (тамъ же, п. 2). 
образующаяся изъ двухъ питро-(орто-)оксіібспзоішыхъ кислотъ и 
плавящаяся при 174°, принадлежат, къ массу такъ называемыхъ 
мета-сосдпнепій. Слѣдовательно, положенія орто- н мета- будутъ 
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тѣ, которыя повторяются въ частгш/іъ по два раза, т. о. 
а.Ь = аГ и ас=ао (стр. 380). Значитъ парасоодішеиіемъ будетъ 
третья амидобсизойиая кислота, іізомерпая ст> двумя предыдущими 
и плавящаяся при 187°, я къ тому же классу должпы быть от- 
иесооы всѣ тѣ двузамѣ щепныя производныя, которыя получаются 
изъ нея или же провратпмы въ нее нутомъ гладко совершающихся 
реакціи. 

Этимъ дана характеристика пара-двузамѣщенныхъ щюиз- 
водныхъ , состоящая въ томъ, что въ этихъ производныхъ замѣ¬ 
стители занимаютъ то положеніе (асі, стр. 381), которое 
отвѣчается въ частицѣ бензола лишь однажды. 

3. Независимо отъ теоріи, возможна еще дальнѣйшая экспе¬ 
риментальная характеристика о- у т - п р-соедипеиііі. Отъ пара- 
бидеривашовь, замѣщеніемъ третьяго водороднаго атома одипмъ 
атомомъ или группою всегда производится литъ одинъ тридерп- 
ватъ. отъ орто-бидериватовъ ихъ производится два, наконецъ 
отъ мета-бидериватш — три тридерпвата (С 6 Н а Е а пли 
С е Н 3 Е 2 Е')- При этомъ предполагается, что въ бидериватахъ за¬ 
мѣстители одинаковы. 

Такъ, одному пзъ трехъ извѣстныхъ дибромъ-беизоловъ, а именно 

твердому, плавящемуся при 89", отвѣчаетъ только одггтгі» трпбромъ-бе пзодъ 
С,.НуВг/, другому, плавящемуся прп—1° и копящему при 224°, отвѣчаютъ два. а 
третьему лэтдкому, кгтпящему прп 219°—трп различныхъ трибромь-бенлола (іГф- 
перъ). Тоже иаблюдается и для (шестп) гштро -дп бромъ-бензоловъ, С,1ІяВіч(Ж) 2 ). 
получаемые введеніемъ въ частицу пптрогрушш Первый дпбромъ-беызолъ естг> 
пар а-соединеніе, второй орто-соединеніе и третій мета-соедппенге. Вполнѣ ана¬ 
лог очная соотношеніе наблюдаются для трехъ изомер иыхт діаашдо-беисоловъ 
СцЩСІШ*)* п шестп производящихся отъ ппхъ діам идо-бензойныхъ кислотъ. 
СбНэРШ^СОоЫ), (1}тссъ, В. 7,1223); затѣмъ, для трехъ ксплоловъ, С б Н 4 (ОНз) 2 . 
п шести пнтро-кегтлоловъ (Нё.птать, В. 18, 2687), а также дли трехъ фтале¬ 
выхъ кцслотъ, ОуЕ^СО^Ніз, п шестп окспфталевыхъ, (ДіН 3 (0Ы)(С0 2 Н) 2 . Если 
сопоставитъ б н дериваты, дающіе одинаковое число трп дериватовъ, то оказывается, 
что они всегда принадлежать къ одному и тому же (о-, т- гглп р-) классу и, 
слѣдовательно, превратпмн другъ въ друга. 

4. Въ виду полнаго согласія опыта п теоріи въ вопросѣ объ 
изомерпыхъ дву- и выиіе-замѣщопиыхъ производныхъ бензола, 
особый интересъ получила задача „ опредѣленія мѣста* 9 , зани¬ 
маемаго замѣстителями въ орто-, мета- и пара-двузамѣщешіыхъ 
производныхъ; другими словами: вопросъ о томъ, въ которомъ изъ 
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шші эти замѣстптслп находятся въ положеніи 1,2(=1,й), 
1,8(= 1,5) и 1,4. 

Проще всего задача эта разрѣшается по отношенію къ пара- 
соедшіепіямъ. Углеродный атомъ 4- запішаотъ относительно атома 
1 одиночное положеніе, т. о. въ частицѣ нѣтъ симметричнаго ему 
атома углерода. Слѣдовательно, въ пара-соединеніяхъ положеніе 
замѣстителей будетъ 1,4. 


о. Далѣе, изъ схемы шестиугольника, какъ показано нгоие, 
непосредственно слѣдуетъ, что прп одинаковыхъ замѣстителяхъ отъ 
бпдернвата 1.4 можетъ производиться только одинъ трпдорпватъ. 
отъ бпдернвата 1,2—два, а отъ бпдернвата 1,3—три трндерн- 
вата. (Если третій замѣститель отлпчеиъ отъ двухъ первыхъ, то 
всѣ эти тридериваты между собою различны, въ противномъ же 
случаѣ нѣкоторые пзъ іщхъ тожественны .между собой). 
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Такимъ образомъ пара-производныя долоюни быть признаны 
за производныя 1,4, мота-производныл —1,3 и орто-произ- 
водныя —1,2! \{Кё$нерь; см. цит. выше брошюру Ладенбурга). 

6. Къ тому же результату привели п другія разсужденія, которыя отчасти 
были извѣстны раньше приведенной аргументаціи Яёрнсра. Таково, иол р., данное 
Ладепбурюмь доказательство г.ъ пользу симметричной (1, 3, 5) природы мезн- 
тплеиа (какъ предполагалъ уже Бейеръ), и вытекающаго отсюда иодожегшг 1, 3 
для метплып*Хъ группъ нетаксплола, который получается пзъ мезитплеиа (А, 179, 
163); затѣмъ аргументація Грэбе по вопросу о конституціи обыкновенной фта¬ 
левой кислоты (1, 2), образующе пел пзъ пафталппа (А- 149, 22) пт. д. 

7. Опредѣленіе мѣста, занимаемаго замѣстптеллып въ трпдериватахъ 
основывается па строео і гг бпдериватовъ, пзъ которыхъ опп подучаются. Ксдп, паор., 
зізъ двухъ иптротолуоловъ, 1, 2 п 1, 4 СоН,і(СНэ)(К 02 ), введеніемъ второй 
нитро группы получается одинъ п тоть же дпнитротолуолъ, СцІТ^(СІ'Г я )(270^)«і х то 
въ этомъ тридериваіѣ метилъ будегъ находиться относительно одпой плтрогрушгы 
въ положеніи „орто", а относительно другой —въ положеніи „пара", т. е. ото 
будетъ иеспмметрпчішй (а-) дшштротолуолъ (1, 2, і). 
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Частныя формулы бензола. 

Въ шестиугольной схемѣ бензола, которой мы пользовались 
до сихъ поръ, запиты только три сродства каждаго атома угле¬ 
рода (двумя средствами каждый изъ шіхъ связанъ со смежными 
атомами углерода, а третьимъ — съ водородомъ). Что касается 
четвертыхъ средствъ, то вопросъ, какъ оші насыщаются, оста¬ 
вляется открытымъ. Въ виду того, что шесть атомовъ углерода 
бензольнаго ядра равцозцапущн, это насыщеніе должно быть сим¬ 
метричнымъ. Изъ числа удовлетворяющихъ этому условію формулъ, 
преимущественное значеніе имѣютъ слѣдующія двѣ: 



Бешюдытя формула Центральная или діагопаль- 

Есхулэ (1366) иал формула {Клаусъ, 1867; 

Кернеръ). 

Формула (I) находится съ полномъ согласіи съ большинствомъ фактическихъ 
лашікхъ—со способами образованія, реакціями присоединенія бепэола п пр. 

Од и а ко, иа о слова и іи ел. моглп бы существовать два двузамѣщеяныя орто* 
ироггзподиыя (1,2 п 1,6: въ первомъ случай двойная, во второмъ—простая связь 
смежныхъ атомовъ углерода); между гЪмъ, существуетъ только одно такое про из- 
йодное (ср. одпако, Ееьулэ, А.' 162, 86: теорія іюлсбсшій, 0$сі12аМоп$Шеогіе) 

Да.тІ;с, допущеніе трехъ двойныхъ связей, въ обычпомъ смыслѣ (т. е. какъ 
въ олефпиахъ) идетъ въ разрѣзъ съ большимъ постоянствомъ бензола, пагтр., по 
отношенію къ маргаицовоіі солп. 

Но формулѣ (II) въ частицѣ бензола имѣются трп „пара“-сшгсп. Эта формула 
такъ-же, какъ п (I), вполнѣ согласуется съ способами образованія, свойствами к 
реакціями спптетическаго построенія производныхъ бензола. 

Дѣлались неоднократныя попытки основать выборъ между этими двумя беи- 
солышмп формулами на пзедѣдовашп физическихъ постоянныхъ; одпако, без¬ 
успѣшно, такъ какъ термическія постоянныя (Ю Томсонъ) говорятъ въ пользу 
того, что всѣ связи въ частпцѢ бепзола простыя, оптпческія же (Брюль), наобо¬ 
ротъ, указываютъ на присутствіе въ пек трехъ двойныхъ связей. 

Якеперпмептадыіое изслѣдованіе химическихъ отношеній, въ особенности 
іидроіепиео&аннънѵъ бензольныхъ иропзводшзхъ [ср. Ад. Байеръ А. 245; 251, 
256; 258; 269. 176; 278, 83: а также Бамбсрісръ, А. 257. 1]. показало, что съ 
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образовагг іекъ возетанов.* еппто бепзол ь наго кольца, ;трпсое дипсиіемъ ддз ухъ 
атомовъ одноатомнаго элемента, „равновѣсіе 45 какъ бы нарушается л происходитъ 
существенное измѣненіе свойствъ (стр. 284); образующіяся вещества обладаютъ 
вполнѣ характеромъ олефиновъ, такъ что вы і ихъ слѣдуетъ Припять обыкновенныя 
этиленовыя связи . Наир.: 


н 

СО а !і 

X 

о 

о 

г-н 

(I) 3 1 

»? і ч п 

ш> * ' 

УЧ - 

Ы (| 1 Н * 
(Ш) 

ы Ѵ/°о,н 

Н К</ Н 

Н \^ Н * 

е 

со а н 

н,со 2 н 

дпгндро-фталевая 

днгпдро -те ре фта¬ 

тетраѵндротере- 

кислота 

левая кислота. 

фталевая кислота. 


Оказалось даже, что мѣсто этпхъ двойныхъ связен можетъ быть опредѣлено; 
дли обозначеніи его, передъ папваніеагт дай па г о вещества становится буква .і съ 
к умер аын атомовъ углерода, отъ которыхъ исходятъ двойныя связи (въ порядкѣ 
нумераціи, показа иной па стр. 385) [Л. 245, 111]. Такпмъ образомъ выше при¬ 
веденный! формуламъ отвѣчаютъ слѣдующія названія: 

(I) = Л 1,5-дигпдро «фталевая кислота, 

(II) =: і 1,3“Днгидро«терефталевая кислота, 

(Ш) = Д 5- тетра г пар о • т ер е фтал е вал кн ело та. 

Дальнѣйшія подробности см. нрп фталевыхъ кислотахъ. 

* Лара 1 '- связи въ гпдрогеішгювашіыхъ производныхъ бензола (но крайней 
вѣрѣ простѣйшихъ) неизвѣстны. Это доказывается тѣмъ, что бромъ, присоеди¬ 
няясь къ ядру, никогда не паппмаетт. пара-положенія, а всегда орто-положеніе. 
9ти результаты вполнѣ подтверждаются и термическими и оптическими постоян¬ 
ными [Штоманнг, 5. рг. СЬ. (2), 43, 1, 538*, 48, 447; Лрюм> В. 27, 10156]. 

Однако, приведенныя соображенія. непосредственно не рѣшаютъ вопроса о 
строеніи не гп дроге пи зова и наго бензольнаго ядра. По отплтіп всѣхъ іерн- 
со ел щ ге н п ы хъ подо род іш хъ ато мо въ г ядро г е і шзоваі г гш хъ про нзво д гш хъ, о л ефп ииый 
(непрочный) характеръ двойныхъ связен лишь въ немногихъ случаяхъ сохра¬ 
няется, въ другихъ же случаяхъ онъ совершенно утрачивается. Отсюда слѣдуетъ, 
что отроете бензольнаго ядра , повидимому, не во шш. производныхъ оди- 
яаково, а згшпептъ отъ природы п положенія замѣстителей, суще ствепп имъ обра¬ 
зомъ вліяющихъ на ігрочпость бензольнаго кольца. Въ наименѣе прочпыхъ 
производныхъ беизола, иапр., въ флороглуцпнѣ (см. ноже), можио принять три 
двойныя связи, которыя немногимъ устойчивѣе таковыхъ связей въ жирномъ ряду; 
для такихъ веществъ вполпѣ примѣнима формула Евкулв, Въ иапболѣе проч¬ 
ныхъ соединеніяхъ, папр, въ свободномъ бензолѣ и его карбоновыхъ кисло¬ 
тахъ, олефипныхъ связен вовсе не проявляется; четвертыя сродства углерода для 
пасъ какъ бы исчезли. Это состояніе беизольпаго ядра лучше выражается фор¬ 
мулою Клауса, съ тѣмъ, однако, ограниченіемъ, что при нарушеніи одной изъ 
пара-связей, осталышл двѣ не сохраняются, а переходятъ въ олефпцпыл. Ср. 
Ад- Байера, В. 23, 1285. 
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Подобны;) же отношеніи, иожетъ быть, существуют н для гшрндшга 5 тіофена 
л про*. (А. 274, 331; '279, 1; В. 30, 2975). 

Цеиищмсстп формула. Вмѣсто діагональной формулы нерѣдко предла¬ 
галась „центрическая* 1 (Армстронгъ, Байеръ), въ которой четвертая сродства 
углеродных 1 ъ атомовъ пе насыщаются посредствомъ пара-ев язей, но являются па- 
нрав лешты^ш внутрь снламп, причемъ вопросъ о епоеобѣ вэапмпаго насыщенія 
ихъ остается въ сторонѣ. 

Другій бензольный формулы. По Дмоару, атомы углерода 1 п 4 соединены 
простой связью, а 2 п 3, равно какъ 5 и (5—двойною; ио Жадепбургу, имѣются 
но одной связи между 1 и 4, 2 и 0, 3 и 5 (призматическая формула 
ЛадспбуріЪу 1. с. А. 172, 331; В. 23, 1007; ср. также Байеръ, В. 19, 1797). 
О бензольной формулѣ Тиле ср. А. 306, 175 п Ж. X. 0 . 34, 170). 

Въ новѣйшее время, для нѣкоторыхъ, блпзкпхъ къ бепзолышъп, нропэвод- 
пымъ, соединеній стала ггігроятпой конституція, по которой два атома углерода, 
находящіеся въ нара-ноложепіп, соединены меаіду собою метиленовой группой. 
См. терпены. 


Законности, наблюдаемыя при замѣщеніяхъ и вза¬ 
имное вліяніе замѣетителей. 

1. Многоатомный элементъ никогда но замѣщаетъ одновре¬ 

менно по поскольку водородныхъ атомовъ въ одномъ бензольномъ 
'ядрѣ. Соединеній въ родѣ СцН^—0 нлп неизвѣстно. 

2. Прп образованіи дву- н выше-замѣщепныхъ иронзвод- 
цыхъ въ болышіпствѣ случаевъ получается одновременно нѣ¬ 
сколько изомеровъ, причемъ обыкновенно одинъ изъ нихъ является 
въ преобладающемъ количествѣ. Положеніе, которое занимаетъ новый 
замѣститель, завпентъ отъ природы рапьше бывшихъ въ частицѣ 
замѣстителей. Такъ, нрц хлорированіи іштро-бензола поддается 
главнымъ образомъ метаніптро-хлоръ-бензолъ, а нри нитрированіи 
хлоръ-бепзола— преимущественно пара-питро-хлоръ-бензолъ. Во¬ 
обще, прп введеніи хлора, брома, іода, И0 2 , 80 3 Н въ частицу 
хлоръ-, бромъ- и іодъ-бензоловъ, фенола, анилина п толуола, во 
всѣхъ случаяхъ образуются въ преобладающемъ количествѣ пара- 
соединенія, вмѣстѣ съ шшп часто являются ормю-соедшгенія, и 
только въ рѣдкихъ случаяхъ ліетп-соедппепія. Напротивъ, СИ, Вг, 
<Г, N0, п 80 3 Н, по отношенію къ пмѣющіімся уже въ частицѣ 
группамъ N0.,, 80 3 Н н С0 2 Н, занимаютъ но преимуществу (пли 
ночти исключительно) положеніе мета- Относящееся сюда правило 
см. В. 25 , К. 672. 
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В. Введеніемъ (отрицательггыхъ) нитро-груша. или галоидныхъ атомов?» къ 
частпцу, кислотный характеръ фенола, т. е. отрицательный характер’!, фепнла 
(стр. 378) усиливается, а основной характеръ ампдосоедипеиій ослабляется гглп 
совсѣмъ уничтожается. Прочная связь галоида гглп лашдо-группы съ бензольнымъ 
ядромъ ггрп атомъ ослабляется, п послѣ такого пторпчпаго замѣщеніи они уже 
легче обмѣппваготсл на друг гл группы (напр. ші гидроксилъ; ер. трішптро-хлоръ* 
бензолъ, трппптро-фенолъ, трпиптро-ашідипъ), 

Степепь такого вліянія зависитъ отъ положенія, которое занимаетъ впош, 
поступающій въ частицу замѣститель; такъ, орто- н пара-хлоръ- (или бромъ-) 
нитробензолъ, С 0 Н^С1(Ж> 5 ), ирп ішрѣванін съ растворомъ ѣдкаго кал гг до 120 е , 
переходятъ вт> соотвѣтствующіе пптро-феполы, СсИ.і(ОИ)(Ж) 2 ), а ирп нагрѣла гг гп 
съ л ші л комъ до 100 °—вт. соотвѣтствующіе питраишіпіт, С«Иі(КНи)(350 ;г ), тогда 
какъ мега- хлоръ- (плп бромъ-) нитробензолъ прп отпхъ условіяхъ ие реагируетъ. 
Аназогпчггыят^ке образомъ изъ дннптробеняодовъ орто-соединеніе, прп кипя¬ 
чен іи съ ѣдкимъ натромъ, обмѣнппаетт, одну паъ нитро группъ на водны Гг остатокъ, 
а остальные два пзомера такому обмѣну пе подвергаются. 

4. При о-о-двупамѣщепныхт» бе из о д ѵ кар боновыхъ мсаотахт. (смежныя сг 
карбоксильною группою агѣета которыхъ заняты СН^, ОЫ, р, 01, Ж> 2 , Вт н.іи 
3) этерпфпкащя ихъ спиртовымъ растворомъ хлористаго водорода, а также и 
омылепіе образовавшагося эфпра. значительно затрудняется сь увеличеніемъ атом¬ 
наго нлп молекулярнаго вѣса замѣстителя. Затрудненіе обусловливается, ітопхг- 
ді шо згу, сте реох нм н ческі імъ па и о л не ніемъ ир о стр аі гства з амѣ стпте ля, (Пра • 
ппло В. Пейера. В. 27, 1580: 29, 84^; 1890; 31. 504). 

о. Подобнымъ же образомъобъясняется вѣроятно большее постоянство нѣко¬ 
торыхъ хдорянгпдрпдовъ кпелогь по отношенію къ водѣ; иалр. хлористаго трн- 
иптро- и трпхзорбенлола. Такое стерпческое вліяніе на реакціи наблюдалось и. 
послѣднее время надъ многими пр о ня вод п нм и беплода. 


Другія изомѳріи бензольныхъ производныхъ. 

1 . Япомерія дву-, трехъ- п выше-дамѣтенгшхь производныхъ бензола, раз¬ 
смотрѣнная выше (стр. 832), называется „томеріей мя>ста а плп „иэомеріей 
лдри“. 

2. Еслн-же замѣщающій атомъ плп группа входятъ пт. одномъ случаѣ въ 
бензольное ядро, а вт. другомъ пъ боковую цѣль (стр. 376), то получается такъ 
называемая „смѣшанная ивомерія*, наир.: 

СвН 4 01-СНз п СвЯо-СЯгОІ; СД^СН^ и адусН^СНз) 

мо п о-хл орт, -то луо л ь х ло рпс т ый бе нэп лт. к си лол т, птп.іъ* бе изо лъ. 

3. Если боковыя цѣпи изомерны, то эуо называется ^гізомергеп боковой 
цшш“. Наир.: 


С,.Н 3 -СН^СН 2 -СН а 
норм, проипдъ-беігзолъ 


к 


СЛ,~СЩ(Щ, 

іпопропилъ-бензоль. 
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4. Если атомы въ боковыхъ цѣпяхъ—въ тоагъ числѣ и тіишхъ, которыя 
образованы кислородомъ, сѣрой или азоточ'ь—различно раснредѣлеиы, то полу¬ 
чается мсталіф/іл* пъ тѣсиомъ смыслѣ. Наир.: 


С А<СО,.С,Н, 

са л п Д и ло во -эт ил овы й 
яфпръ 


СсИ 4 < 


о*сл 5 

СОЛі 


от илъ- сйл ици.іо вая 
кислота 


Ь, О фгпипгеской пзомерт бепяолышгь производныхъ наир., гндроф талевыхъ 
нислотъ, си. Баѵера. А, 261, 256. 


Нахожденіе бензольныхъ производныхъ 

въ природѣ. 

Нѣкоторыя производныя бепзола находятся въ природѣ, та¬ 
ковы, напр., горькошщалыіое масло, бензойная кислота, салици¬ 
ловая кислота, другія образуются при сухой перегонкѣ орга¬ 
ническихъ веществъ, въ частности каменнаго угля. 

При сухой перегонкѣ каменнаго угля получаются; а) газы 
(свѣтильвый газъ); Ь) газовая вода (амміачаыя содп и т. д.); с) 
калеішоугольпая смола; сі) коксъ. 


На мен ио угольная смола содержитъ: 

a) Углеводороды ж и р пас о ряда, въ ие большомъ количествѣ. 

b) Ароматическіе углеводороды, преимущеетвеиио слѣдующіе: 


Ь'егіііол ъ . . . 

ѵтѵіѵѵмѵѵпт 

- ед, 

Дуролъ и его изом. С І0 Н Г .| 

Флуоренъ 

. . С 13 Ню 

Толуолъ . . . 

• С; Ив 

Отпролъ . . . 

.СвН 8 

Аитрацеиъ . 

- * СцИдо 

о-, Ш', р-Кеи лолъ. СвНю 

Нафталинъ . . 

* С 10 Й 8 

Феиаитрепъ 

• • С и Н 1и 

Незитплеиъ . 

-СоН„ ' 

Дифеішлъ . . 

. е^н* 

Поре нъ . . 

* • СюНю 

Нсевдсяумолъ . 

. Ог|Й, а I 

Лце нафте пъ . 

. С^Нц) . 

1 

Хрпзеиъ . . 

- - ОцНи 


с) Другія центральныя вещества, иапр. виипыЙ спиртъ, беизоиитрплъ. 
кумароиъ, С^Н^О, и карбазолъ, С 1а И<Д. 

<1) Фе иолы, иаар.: фенолъ (карболовая кислота), С 0 Н<;О, и о-, ш«. р-кре- 
со.ш, 0»Н в 0. 

е) Осиоваиіл: 


Пиро.іъ . . . 

. С.Д,Ъ Т 

ЛГШЛШІЪ . . . С,;Н;Х 

Аѵродинъ 

• * <Ѵ: 3 

Шгрпдгтъ (пгом 

:.)С 2 И^ ' 

1 Хиио лшъ (п во м.) С рН;Х 




(См. БсІшІЫ. „Сііетіе Дез Зіеіпко1і1ейЬЬоог5“. Вваидэсіі^еіз, 1636). 
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Гі'ксагпдрогошізировашіыя соединенія угловодородовъ, С В Н 6 , 
С.Н 8 . С 8 Н 10 (га- и р-), 0 9 Н 12 (з- п а-) найдены влгіістѢ съ 
другими углеводородами въ большинствѣ видовъ нофтн, особенно 
въ кавказской (А. 234, 89; см. стр. 57). 

Американская нефть, наир., содержитъ 0,2°/ 0 С 9 Н 12 . 


Образованіе бензольныхъ производныхъ. 

Производныя бензола образуются изъ веществъ жирнаго ряда, 
но число подобпыхъ реакціи перехода отъ жирнаго ряда къ аро¬ 
матическому сравнительно не велико. 

1. Такъ, при пропусканіи черезъ растленную трубку па¬ 
ровъ многихъ производныхъ метана (папр., спирта) получается 
смѣсь бензольныхъ производныхъ. Ацетиленъ, С,Д 2 , въ начи¬ 
нающемся краснокалплыіомъ жару, полпмсрпзуется въ бензолъ, 
С с Н й (Берте. ю)'. 

ОН СЕ 

И / \ 


НС 

сн 

нс сн 


III =: 

: 1 II 

НС 

сн 

ЕС СН 

\\\ 


\ / 

сн 


СН 


Аналогичнымъ образомъ, аллплепъ, С 3 Н 4 , нрп перегонкѣ съ 
разведенной сѣрпой кислотой, дастъ мозитплонъ, С П Н ]2 , т. о. 1,3,5- 
трпмотіілъ-бепзолъ, С 6 Н 3 (СН 3 ) 3 ; кротопплепъ, СД 6 , дастъ гокса- 
мотилъ-бензолъ, С 12 Н ]3 шш С е (СН 3 ) 6 ; бромъ-ацетиленъ п іодъ- 
аиотилонъ полгоюрпзуются подъ вліяніемъ свѣта, образуя трпбромъ- 
шш три-іодъ-бепзолъ; пропаргнловая кислота полпмсрпзуется въ 
трпмезпповую н т. д. 

2. Кетоны, при перегонкѣ съ разведенной сѣрной кислотою 
уплотняются (стр. 174), образуя бензольные углеводороды, напр., 
ацетонъ — мсзитііленъ (Кэнъ, 1838), метплъ-этилъ-кетонъ— 
тріэтшгъ-бензолъ и т. д. 
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(Н 2 )СН 

ОН,— 0(0) 


сн„ 


сн. 


ОГО) 

\ 


СН(Н 2 ) 


дастъ 


НС сн 


С(О)—сн. 


/ 

(Н.ХЗН 

адетопъ (3 частицы) 


СН 3 —с с—сн 3 . 

%С / 

н 

мезптилеяъ. 


Синтезъ этотъ основывается на томъ, что изъ утроенной 
группы,— СО —СН 3 , вслѣдствіе выдѣленія трехъ частицъ воды, 
образуется одно бензольное ядро. 


3. Ап ало точнымъ образомъ п нѣкоторые дтетоиы (1,2),алдсшдо-кисло)Ш 
и кетоно-емдепіды превращаются уплотияющпмп реагентами въ производныя 
бензола; такъ, діацетилъ, СН 3 *С0*С0*СНз (2 частіщы), прп дѣйствіи щелочп пе¬ 
реходятъ въ ксилохпнопъ (Пех.ѵаппъ, В. 21, 1411), ,3-оксп-аіфплошГг эфпръ, 
подобнымъ же образомъ въ ^гмезппово-кпслыГг эфпръ (В. Висліщепусь, В. 20 
2940). Изъ 1 ч о-дикетопобъ, папр., метил еітъ-бпеацето-уксуснаго эфира, при дѣй¬ 
ствіи соляной клслоты или щелочп, образуются кето-тетрагидро-бензольны я иролл- 
водпыя, легко деглдрсгеідоуемыи, съ образовав гемъ бензольныхъ производныхъ 
(Емѵоепагсль, А. 281, 36; а также В. 20, 870). 

4. Прп дѣйствіи іодпетаго метіглеиа на натріевое сседппеше пе итанъ-тетра- 
карбоноваго эфира получаются двѣ стерес-пзоыерныл гексагпдро-пзофта¬ 
левыя кислоты (см. ниже); (Теркинъ мл., В. 25, К. 159). 


СН, 

и/\^ <С0Л = 

і Ідіі О ч 

| і \ Ха + СН 

Н,С Ха 

\/ 


С=(С0 2 В) 2 

натріевое соединеніе 
пептапъ • тетракарбо- 
новой кислоты 


СИ, 

/ \ 

н 2 с сн*со 2 н 

2Ха,Т + 2СО, + | | 

Н,С бн, 

\/ 

СН.С0 2 Н 

гексагпдрс-нзо- 
ф талевал кислота. 


5. При дѣйствіи натрій па лптарис-двуэтпловыГі эф яръ (Германъ, А. 
211, 300; В. іб, 1411) тип иа бромъ-ацетъ-уксуспыГі эфпръ (Дюйсберіъ) обра¬ 
зуется такъ пазыв. (фмъитш- янтарныйофиръ (стр. 287), т. е. эфпръ „дпкето- 
гексаліетпдеиъ-дп к ар боновой кисло та Эфпръ этотъ легко вре вращается въ эфпръ 
дгоксп-терефтолевоп кислоты (гл. XXV, В) и въ гпдрохпігоггь (гл. ХХШ, В) 
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XVI. Овщля ХЛРАКТВР1К7ТШСЛ И ТЕОРІЯ. 


во 


со 


(СО^ЫСІИ 

НоО 


ОНл 

I 

НЧ7И—(СО.,В) 


даетъ 


СОіОК 

я іггар но-дву эти ловкій афиръ 
(2 частицы) 


/ 

(сшо—ис 
И а і; 


СО 


\ 

СН, 

і;н—(СОЛі) 


Ч -СО' / 


с ѵіі ап и плъ-я итлр і гы п эфн ръ. 

(Н = іуи 


Ирп нагрѣвапіи пат ріе саго соединенія капо по наг о эфира. 
СИХа(СО *В)... о бразу ется эф і гръ ф ло р ог л у щ і нъ -тр и па рбе но но Гі к і ісл оты, а і шт. 
этого послѣдняго, путемъ омыленія и отщепленіи карбоксиловъ—флороглущшъ 
(гл. ХХІП, С). 


7. Іо д истин ген силъ, при нягрѣваггіп еъ треххлор истымъ іодомъ, пре¬ 
кращается въ С^СІ^» а съ бромомъ при 2(50®—съ 0 , 3 * 1 ?; послѣднее соедппеик* 
образуется также прп нагрѣвгшіп гекслбромъ-метаиа до 300 е . 

3. Шъ і м е.ш нов он •?,* і г ело и мя, СО а Ы * (СІТ«)« • С О Л1 гг а л ки лир о ва и иих*: . 
япмелииовыхъ к п Слотъ получаются кето гекса мети ленъ (ср. ниже) и его гомологи 
аналогично тому, какъ кето не ігкоіетидепъ н;п> ядапп повой к пело ты (А. 275, 361; 
278. 100. В. 28. 2343; 729). 

9. Шъ у-ацетотс.іяиаго эфира образуется при дѣйствіи этп.іята натрія ди- 
гидрорелорцгніъ (Фор леи деръ. В. 28, 2348: Л. 294, 253) 

-СН*—ОО’ОСЛІ, , _ ^си.-с а 

•сн;-со- 


СН ^СЕ, 


СО-ОСЛІ, _ 

•СО—Ш... — 1 АА > 


•СИ 2 + Н0СД1-. 


10. Прп окпелепін графита плп древеснаго угля па р га Нцо во каліевой 
со л мо получается мел л наша л гжлопш, С с (СО : .ІІ) 0 . 

11. Углеокпсь палія, подучаемая соединеніемъ палія съ окисью углерода, 
•чль каліевая соль гекса'ОнсиОензо.ш (гл. XXIII. Р). 


Наоборотъ, бензольныя производныя могутъ переходить 
въ свою очередь въ вещества оіеирнаю ряда: 

1 . При пропускапін черезъ раскаленную трубку, бензолъ от¬ 
части обратно распадается па ацетиленъ. 

2. Хлорноватою кислотою бепзолъ окисляется въ трпхлоръ- 
феномаловую“, т. е. [З-трпхлоръ-ацетплъ-акрпловую кислоту, 
СС1 3 • 00* СН: СН• С0 2 Н (А. 223, 170, Еекулэ и Штрежеръ). 

Прп дѣйствія хлора па іііеполі* въ дел очномъ растворѣ шсстпчлсішос кольцо 
разрывается гг образуются гшелогы С^Н-СІ^О^, С„И 0 С1О., п друг. (Ганцшъ, В. 
20, 2730 и слѣд.). 

Штропатехгтъ и флороглуцппъ при дѣйствіи хлора также разлагаются 
исключите л ыю па вещества жирнаго ряда (В. 27, 3864). 

При дѣйствіи брома на бромап иловую кислоту получается г<? к са-бромъ-аце¬ 
то іп. ? С (1 В г «0. 
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3. При дѣйствіи азотистой кислоты на пирокатехинъ обра¬ 
зуется дгокси-вишая тслота (стр. ЗОО), а при дѣйствіи мар¬ 
ганцовой соли на фенолъ — і-шіппая и щавелевая кислоты. 

4. Окисляющія вещества, способныя разорвать бензольпоо 
кольцо, образуютъ угольную, муравьиную и уксусную кислоты. 

5. Изъ салициловой и изъ аптрашиовой кислотъ, при энер¬ 
гичномъ возстаііовлеііііі натріемъ въ.присутствіи амиловаго спирта 
получается ппмолчиовая кислота, а изъ днгпдрорезорщіпа при 
порегрѣвацін съ Ѣдкимъ баритомъ ‘(-ацетъ-маслятя кислота 
(см. 9). 

6. При спльпѣйшемъ возстановленіи бензола (продолжительнымъ 
нагрѣвши съ іоднетылъ водородомъ до 280°), получается гексанъ, 
съ небольшимъ количествомъ гексапідробеизола (стр. 383), п пзо- 
морпаго метплъ-пептамотндеііа, причемъ ядро разрывается {Вертело; 
ер. А. 278, 88; 302, 5). 


ХУП. Бензольные углеводороды. 

А. Насыщенные углеводороды. 

(См. таблицу). 

Б<дтл ьпые углеводороды суть безцвѣтныя жидкости (дуролъ. 
псита- п гокшіотилсиъ-бензолъ крпеталличпы). Оші перастворимы 
въ водѣ, легко растворяются въ спиртѣ и въ эфцрѣ, перогопяіотся 
безъ разложенія, обладаютъ своеобразпымъ, отчасти пріятнымъ 
эфприымъ запахомъ н горятъ сильно коптящимъ пламенемъ. 

Въ шіеппоуголыіой смолѣ пэъ пикъ иайденн, кромѣ бепзола, метиловая 
кропзводпкя его: толуолъ, три ксилола, этилбензолъ, три трпметплъ- бензол а и 
два тетраметплъ-беызола. 

Способы образованія: 1. При дѣйствіи натрія на смѣсь 
бромозамѣщеннаго углеводорода еъ іодистымъ (или бромистымъ) 
алкиломъ, въ эфпрпомъ растворѣ (реакція Фгттиш , Анн. 131, 
303, аналогичная рсакщ'п Вюрца, см. сг[). 49): 

С б Н.Вг + СН 3 Л- 2Ш — С^Н.-СН. + М + Мг; 

0^06100^ + 0 3 Н.І+2Ка -- С а Н 4 (С ;і Н 7 )(СН 3 ) + Ш + 

-|^аВг и т. д. 
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XVII. Бензольныя углеводороды. 



) = темп. кипѣнія.; [ . ]=гтемн. плавленія. 


С^Но, Отзолъ (70°). 


С в Н ь (СН 8 ), толуолъ (ИГ). 


„ „ I С 0 И,(СН,), ксилолы (3) 
С ? Н го о-: (142 е ]. ю-: (137°), р-: (137°). 


С, г Н і (С Нч • СИ-»), эт ил ъ- бе изо я ъ 


СоН а (ОН а Ь. 
трпметиль-беіш.щ (3) 
з =: жзі і } п ил е пъ (і С 3°) 


О в Н 4 (СН 3 )(СД0 

метил ■ь-зтпдъ- 
бешю.ты (3), 


С«Ч.(С 3 Н ; ) 

пропил ь-бензо.іи: 

1. норыанышіі (157°) 


п =‘псевдо}'і/молъ(1№ 0 ) 1 отилъ-толуолы 2. тгзопроп -бенз. (163°) 


ѵ = геме л лито ль (175°) 


(наир. 102°) 


С І0 Й І4 | <УІ 2 (СНД С б Н 3 (СН,) 2 (С 2 И г 0 


адкедл 


тетра метп.тъ ди тетп ль • »тп лѵ | діпт п лъ -бе* толы 
бензолы (3): бензолы [ (3) (181—184°) 


кі/зюлі. 


с^адн*) 

бугплъ- 

бензолы 


5 ЬурОЛЪ | (ВОЗШШШХЪ 
[79°) Ц90°) ! изолеровъ 6) 

а=іізодѵролъ ] 

(105 е ) ; 


ѵ=препптолъ 
[—4 е ] (204°) 


— (возможныхъ 

СрД ,(СН я ) (СаЫ-) изоме ро от» 4) 

/107—180°). 

чгшолъ к * 

(17(3°; возмож¬ 
ныхъ (номеровъ б) 


СцНш 



С,ЛЬ 


С і3 Н,о 


С,Д(СИ Л ) ; „ пе ггтаыет и лѵ бензолъ [5І°] (281°)с 
С^Нг^С• И!!), амплѵбеизоді. и т. д. 


С^СНд,, гексаметімъ- бел золъ [Ш°[ (264°); 

тріэтнлъ-бетюдь н т. д 


С 0 Н 5 (С е Н, 7 ), о кт илъ-бензолъ; С Й Н 2 (С 3 Н П ). 1 , тетра -эти лъ-бетюлъ. 
^(СзНд)* гекса -этил г,-бепзодъ [126°] (305°). 


2. Дѣйствіемъ хлористаго метила на бензолъ пли его го¬ 
мологи въ присутствіи хлористаго алюминія ( Густавсот, такъ 
иазыв. „реакція Фриделя и Крафтса^)'. 

о 6 н е + сн 3 оі = о е н. • сн а + на, 

0Д + 2 0Н й 0І С в Н 4 (СН :і ) э + 2НСІ и т. д. 

Эта реакція, папъ и предыдущая, въ высшей степени 
общепримѣнима . Пользуясь ею, въ бензолѣ можно послѣдова¬ 
тельно замѣстить методомъ всѣ атомы водорода. Даже детальная 
















Полученіи ивнзояышхь углкводородовъ. 
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трупа, 0 1С Д, 3 , можетъ быть введена въ частицу бепзола этимъ 
способомъ. Въ качествѣ промежуточныхъ продуктовъ роакціп обра¬ 
зуются еоедипсігія, вродѣ А1 2 С1 й (С б Н.) п т. п. 

Подобно хлористому алюминію, дѣйствуютъ также алюминіевыя стружка, 
хлорная ртуть, затѣмъ хлористый дпнкъ н возгнанное хюрпое желѣзо, а подобно 
хлор петом у метилу—хлористый этилъ и другія галопдпыл соединенія, папр., хлоро¬ 
формъ (см. тр гг фепп ль-метанъ), а таігже хлораигпдрпды кислотъ (см- потопы). 
Ср. Б. 14, 2624; В. 16, 1744*. Атт. бе сЫш. еі рКуз. [6] 1, 419; В. 30, 1766. 

Кромѣ этого „синтезирующаго* дѣйствія, хлористый алтомпигй оігазыиаегь 
па гомологп бензола п ^іраир}/щающее и „дифференцирующее 5 ' плп „деструктшшое* 5 
дѣйствіе; иаир., Оиъ иревращаегь толуолъ отчасти иъ бензолъ и кепдолъ и т. д. 
(В. 17, 2316; 18, 333 и 657). Подобнымъ же образомъ дѣйствуетъ нерѣдко и 
крѣпкая сѣрная ігпслота. 

Въ связи съ реакціей Фриделп и Крафшсй паходптся реакція Динке (дѣй¬ 
ствіе щіпновой ныдп, см, дпфеинлъ-метапъ). 

Нерѣдко н енпрты могутъ реагпроиать въ присутствіи хлористаго цпнпа 
замѣняя галоидные алкплы, т. е. отвѣчающіе этимъ еппртамъ галопдово дородные 
эфиры: 

0^1*1$ + С 4 Н у *ОН — СсН й • С 4 Н 9 + И^О. 

По аиалогпчпой реакціи эфнръ образуетъ съ бензоломъ и хлористымъ алю- 
эіп и іеыч. ге гсса-з тпл ъ-беі гзо.тъ. 

2а. Подобнымъ ;пе образомъ пормалышп гексиленъ неиосредствеппо соеди¬ 
няется съ бензоломъ—подъ ішдщемъ купороснаго масла—образуя геіюплъ-беизолъ. 

3. Бензольпыо углеводороды образуются пзъ отвѣчающихъ имъ 
карбоновыхъ кислотъ отщеіілсиісмъ карбоксила (при перогоикѣ съ 
иатристоб известью): 

С 6 Н & С0 о Н = С е Н е + СО„; 

0еН 4 (СН 3 )С0 3 Н — 0 е Н 6 *СН 3 -)-00 2 . 

4. Изъ сулъфошштъ (стр. 378) оші образуются отщепле¬ 
ніемъ сульфо-группы: 

с е н а (он 3 ) 2 зо в н+н 2 о = с Й ндсн в ) 2 +н 2 зо 4 . 

Достигается это сухой пер его п кон, пагрѣваитеагь съ крѣпкой соляной кислотой 
до 180° или съ крѣпкой фосфорной кислотой (В. 23, К. 577), перегонкой аашіач* 
пыхъ солен сульфокпслогь {Баро), дѣйствіемъ перегрѣтаго водянаго пара [наир., 
въ присутствіи небольшого количества крѣпкой сѣрпой кислоты, Армстротъ. 
Ео.ѣбе)] и т. и. 

5. Изъ амидо-соединеній: превращеніемъ въ діазо-соеди¬ 
но пі я (ем, ниже) и кипяченіемъ зтихъ послѣднихъ съ абсолют" 
лымт, алкоголемъ пли щелочнымъ растворомъ закиси олова (В. 
22, 537). 
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XVII. Бензольные углеводороды. 


0. Перегонкою феноловъ (а также ігетоішь) съ цинковой шалью. 

7. Синтезы см. выше. Въ нѣкоторыхъ случаяхъ примѣнимы п способы син¬ 
теза предѣльныхъ углеводородовъ, разсмотрѣнные ид стр, 48 и 49, (сы. прогшлъ- 
бецзолъ). 

Изомеріи и конституція. Какъ видно изъ таблицы, по¬ 
мѣщенной на стр. 398, бензольные углеводороды, начиная отъ 
С 3 Н 0 , являются въ впдѣ многпхъ изомерныхъ видоизмѣненій, 
такъ папр., съ тремя ксилолами пзоморенъ этилъ-бензолъ, съ тремя 
тряметіілъ-бепзоламп изомерны три мотплъ-этпл'ь-бспзола н два 
иропплъ-бепзода. Далѣе изомерны дуролъ н цимолъ н т. д. 

Конституція этпхъ углеводородовъ опредѣляется непосред¬ 
ственно способами образованія ихъ. Танъ, папр., углеводородъ 
С 1(1 Н и , полученный посредствомъ реакціи Фридедя п Ерафтса, 
дѣйствіемъ хлористаго метила, можетъ быть только тотрамстплъ- 
бспзоломъ. Точно также углеводородъ С 10 Н 14 , полученный изъ 
бромъ-бензола, бромистаго бутила п натрія, будетъ бутилъ-бензолъ, 
а такой же углеводородъ, полученный изъ р-бромъ-толуола, нор¬ 
мальнаго іодпетаго пропила и натрія будетъ р-пропплъ-толуолъ 
(норм. р-мстплъ-ііропц.іъ-беіізолъ) и т. д. Такимъ образомъ, еип- 
тезъ рѣшаетъ вопросъ о конституціи даннаго угловодорода. 

При окисленіи бензольные углеводороды превращаются, смотря 
но числу углеродистыхъ боковыхъ цѣпей, въ беизолъ-мопо-, ди-, 
трп-карбоповыя, п т- д.—кислоты (бепзоііиую, С |; Ы. *С0. 2 Н: о-, 
Ш-, р-фталепыя. С ( .Н 4 (С0.,Н)„ п т. д.] (см. ппжс). Этимъ дано 
дальнѣйшее средство для опредѣленія конституціи разсматриваемыхъ 
соединеній. 

Келл, папр., углеводородъ, прп сігислепт даетъ бецзолъ-трішрбо- 

иовую кислоту, 0 і; Н 3 (С0 а Н) п , то въ немъ должны заключаться три бог о вил цѣпи, 
т. е. это будеп» трпметплѵ бел золъ; еслп же ттри окисленіи получается одна изъ 
фталевыхъ кислотъ, то угле водородъ будетъ мет гілъ-эгплъ-бензолъ. Такъ какъ 
цпмолъ нрп окпслепіп даетъ терефта левую кислоту (пар а-соедииепіе), СцН^СОзЕ)^, 
то въ немъ двѣ боковыя дѣли должны занимать пара-положеніе одна относительно 
другой п т. д. 

По физическимъ свойствамъ изомеры весьма схожи между 
собой; такъ, папр., температуры кипѣнія пхъ большою частью 
весьма близки (ср. таблицу). Нерѣдко орто-пропзводныя кипитъ 
приблизительно па 5°, а мста-иропзводпын па 1° выше пара-сое¬ 
диненіи (подробнѣе см. В. 19, 2513). Температура кипѣнія тѣмъ 
выше, чѣмъ больше въ частицѣ метиловыхъ группъ (ср. стр. 30). 
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Свойства. I. Вопзольпыо углеводороды вообще легко ни¬ 
трируются п сульфурируются (стр. 378), при этомъ въ боль¬ 
шинствѣ случаевъ, можпо полупить, въ зависимости отъ условій, 
какъ одпо-заыѣіцѳшіыя, такъ п дву- и даже трсхъ-замѣіцѳішыя 
производныя. Въ реакцію здѣсь вступаютъ водородные атомы только 
бепзольпаго ядра, такъ какъ боковыя цѣпи, которыя могутъ быть 
разсматриваемы какъ остатки продѣльныхъ углеводородовъ, обла¬ 
даютъ п свойствами этихъ послѣднихъ. Такимъ образомъ, гекса- 
метшіъ-бензолъ пе поддается ни нитрированію, пи сульфурированію. 

2. Окисленіе. Бензолъ трудпо поддается дѣйствію окислителей; 
йодъ вліяпіомъ маргаицово-каліевой соли опъ медлошю сгораетъ 
въ муравьиную н щавелевую кислоты. 

Вмѣстѣ съ тѣмъ образуется небольшое количество бензойной, а также фта¬ 
левой кислоты-—очевидно, вслѣдствіе пред вар птедънаго образованія дпфеппда 
(гл. ХХТП). 

Гомологи бензола, напротивъ, легко окисляются въ кар- 
боповыя кислоты, причемъ беизольное ядро остается безъ пзмѣпепія, 
а каждая боковая цѣпь—сколько бы атомовъ углерода опа но 
содержала-—обыкновенно превращается въ карбоксіільпую группу. 

Помощью азотной кислоты можно достигнуть послѣдовательнаго окисленія 
•отдѣльныхъ боковыхъ цѣпей, а нерѣдко также и частнаго окпеленіл такой цѣпи 
(т. е. превращенія только часы ея въ карбоксплъ); хромопая смѣсь (двухромово- 
каліевая соль съ сѣрной кислотой) дѣйствуетъ эпергіічпѣе; опа превращаетъ всѣ 
боковыя цѣпи пъ карбокешш. Вт. пѣкоторихъ случаяхъ эта смѣсь разрушаетъ 
(сжигаетъ) прп болѣе эпергпчпомъ дѣйствія только о-соедппепіл. Тогда ддя по- 
лученія соотвѣтствующихъ карболовыхъ кпслотъ пользуются маргапцово-калэевою 
солью. 

Какъ показываютъ уже прпведешгыя двѣ реакціи, гомологи бензола суще¬ 
ственно отличаются отъ пего: водородные атомы боковой цѣпп проявляютъ иную 
функцію, тѣмъ водородные атоьш бепзольпаго ядра; первые реагируютъ какъ во¬ 
дородо параффп по въ, Это объясняется тѣмъ, что толуолъ и высшіе гомологи дѣй¬ 
ствительно производятся отъ метопа п его гомологовъ замѣ пою водорода 
группой С^Н Гй „фетшломъ", и т. д.: 

С П,( СоНг,) С,уН; (С б Н§) 

толуолъ “ феишгь-метанъ куполъ = фенпль -пропапъ п т. д. 

3. Возстановленіе водетъ спаяала къ образованію гидрого- 
шізоваііиыхъ бензольныхъ углеводородовъ (стр. 406), только прп 
употребленіи самихъ энергичныхъ возстаиовптелей, получается 
полный разрывъ бензольнаго ядра (стр. 397 п. 6). 

26 
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•4. Отношеніе къ галоидамъ- Хлоръ и бромъ дѣйствуютъ 
различію въ зависимости отъ условіи. 

Па прямомъ солиочіюмъ свѣтѣ изъ бензола получаются про¬ 
дукты присоединенія: 0 6 Н е 01 с , 0 6 Н е Вг е ; пшіротшгь, въ разсѣяи-. 
помъ евфтѣ, особеипо въ присутствіи небольшого количества іода 
(треххлористый сурьмы, пятііхлориетаго молибдена), образуются 
продукты замѣщеніи, какъ-то С б Н.С1 п т. д. Подробности см. въ 
гл. ХѴПІ. Замѣщеніе іодомъ см. стр. 77 н гл. XVIII. 

5. Хлористый хромплъ, СгОлС1 3 , превращаетъ метплпропаипые бензольные 
углеводороды съ ароматическіе алдегпди (гл. XXIV, Л.; ср. также В. 23, 1070). 
Подобнымъ образомъ дѣйствуетъ каліевая соль надсѣрпоіі кислоты. 

6. Замѣчательны разнообразныя уплотненія, которымъ под¬ 
вергаются бензолъ и его гомологи съ кислородными соедшюпюш, 
въ присутствіи хлористаго цппка, фоефорпаго ангидрида или сѣрной 
кислоты, а также съ хлористыми соединеніями въ присутствіи 
хлористаго алюмішііі (стр. 898). 

Тикъ, бензолъ съ а л де гп домъ п сѣрпоіі кп ело тою даетъ дпфенилъ-этапъ, съ 
бензойной кислотою и фосфорнымъ апгпдрпдомъ—беизофепоиъ п т. д. 

Совершенно а на логично метилъ-бе плоды (по не бешолъ) уплотняются, 
въ присутствіи крѣпкой сѣрной кислоты, съ непредѣльными углеводородами, 
паир. ксилолъ со стироломъ дастъ ксіі л илъ-феи илъ-этанъ {Іірэмсръ п Спимксрь, 
В. 23. 3270). 

Съ аллиловымъ спиртомъ метилъ-бепзолы также соединяются подъ вліяніемъ 
крѣппоЕ сѣрной кислоты, образуя чреэвычаііпо густел вещества, не содержащія 
кислорода. Подобнымъ способомъ, вѣроятно, образуются минеральныя смазочныя 
масла. 

7. Въ присутствіи хлористаго алюминія, въ бепэодъ могутъ быть введены 
стел ор одъ (о бра зу ется фе н олъ).. сѣр а (о бракуется сѣри і іетыи ф еі шлъ), этиленъ 
(образуется этплъ-бепзодъ), угольная кислота (образуется бензойная кислота) п т. д. 

Прп дѣйствіи хлоратидрида ісарбамипоеой іяіс.іоты СО(НН 2 )С1, образуются 
амиды ароматическихъ кислотъ, о чемъ будетъ сказано ирп этихъ к пслотахъ. 
Эти амиды суть хорошо охарактеризованныя твердыя соединенія, которыя могутъ 
служить для характеристики углеводородовъ, изъ которыхъ опи получаются 
(В. 23. 1190). 


Углеводородъ С в Н е . 


Бензолъ, С е Н 0 , открытъ въ 1825 году Фарадѳемі) въ камешіоугольпой смолѣ 
иайдепъ Гофманомъ въ 1845 году. 

Бензолъ добывается дробною перегонкою или „выморшша- 
піомъ“ изъ тоіі части каменноугольнаго масла (продукта пероговкн 



Толуолъ. 
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каменноугольной смолы), которая кипитъ между 80—85°. Вт. 
химически ■ чистомъ состояпіп его получаютъ перегонкой смѣси бен¬ 
зойной кислоты и извести. Обыкновенный продольный бензолъ 
большою часть содержитъ еще тіофенъ и вслѣдствіе этого даетъ 
цпдофешиювую реакцію (стр. 370), какъ упомянуто при тіофенѣ; 
послѣдній можетъ быть удаленъ повторнымъ взбалтываніемъ съ 
небольшими количествами сѣрной кислоты или раствора сѣрнокислой 
ртути. Темпер, кипѣнія бензола 79°, темп, плавл. 6°, уд. вѣсъ (0°) 
0,9. Бензолъ горитъ яркимъ коптящимъ пламенемъ. Опъ служитъ 
отличнымъ растворителемъ смолъ, жировъ, сѣры и т. д. При про- 
иускапіп паровъ его чрезъ раскаленную трубку, образуются дифе¬ 
нилъ и другія вещества. 

Углеводородъ 0 7 Н 3 . 

Толуолъ, С.Нц или С 6 Н 6 *СН 3 . Открытъ въ 1837 г- 

Образуется при сухой перегонкѣ толуанскаго бальзама п 
многихъ смолъ. Синтезъ по Фшптту см. выше. Добывается 
изъ каменноугольнаго масла (гдѣ спутппкомъ его является тіото- 
ленъ). Весьма сходенъ съ бензоломъ, кипитъ при 110° и при— 
28° еще остается жидкимъ. Хлористымъ хромиломъ толуолъ пре¬ 
вращается въ бензойный алдешдъ, а разведенной азотной кислотою 
или хромовой кислотою—въ бензойную кислоту. 


Углеводороды С 8 Н 10 . 

а) Ксилолы, о-, т-, р-диметилъ-бензолы, С 6 Н 4 (СН д ) 2 . 
Ксилолъ каменноугольной смолы состоитъ изъ смѣси пвомерныхъ 
ксилоловъ (въ томъ числѣ 70—85°/ 0 т-ксилола); отдѣлить ихъ 
другъ отъ друга дробною перегонкою нельзя, но разведенной 
азотной кислотою ■от-ксилолъ медленнѣе окисляется, чѣмъ его изо¬ 
меры и, благодаря этому, можетъ быть изолированъ сравнительно 
легко. 

Раздѣленіе сэомерпыхъ ксплолопъ посредствомъ сѣраоіі впсдотв: см. В. 10, 
1010; 14, 2026; 17, 444; распознаваніе ихъ; В. 19, 2518. Спитезомъ по Фриде.п;> 
п Т&рйфшсу изъ бепзола п толуола получается главномъ образомъ о-йсплозъ съ 
весьма небольшимъ волпчеетвомъ ^р-исплола (В. 14, 2627). 

20* 
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1. о-Ксплолъ, получаемый спптетпкескп изъ о -бромъ- толуола, іодпстаго метила 
п натрія, сжигается хромовой смѣсью въ угольпую ішслоту, а разведенной азотной 
кпслотою въ о-толупловую, С$Н4*(СНз)00 3 И. Ксилолъ трудно пптрпруетсл. 

2. т-Ксшголъ, гізоксилолъ , образуется также изъ мезити- 
дена, 0 ч Н 3 (СН 3 ) ѵ окисленіемъ его сначала въ мсзитплсиовую 
кислоту С б Н а (СН 3 ) й С0 2 Н и перегонкою этой кислоты съ известью 
(стр. 399). Разведенной азотной кислотою онъ окисляется только 
при нагрѣвгшп до 120° въ запаянной трубкѣ; при дѣйствіи хро¬ 
мовой смѣси образуется изофталевая кислота, С 6 Н 4 (СС 2 Н) 2 . 

3 . р-Кснлолъ, приготовляется, паир., пэъ ^-бромъ-толуола пли, лучше,#-дп- 
броьгь-бепзола, дѣйствіемъ Іодпстаго мети іа п патріл (В. 10, ІЗБ69 17, 444 ). На 
холоду твердъ, плавится ври 13°; разведеппой азотной ішелотою отделяется въ 
^-толупловуго, С с Н1(СН>)(С0 2 Н), п терефталевую кислоте, СсН^СОоН)^ 

I). Этилъ-бензолъ, СсН 5 *С 2 Нй, образуется изъ С е Н 5 Вг и С 2 Н 3 Вг реакціей 
Фгоптига, изъ стирола, С е Нь*С 2 ЕІ 2 (см. пи же) дѣйствіемъ іодпетато водорода, 
пзъ бензола и хлористаго зтпла по Фриделю и Врафтсд. Прп оішелепіи даетъ 
бензойную іш слоту. 


Углеводороды 0 9 Н 12 . 

См. таблицу па стр. 398. Въ частности остановимся на слѣ¬ 
дующихъ: 

a) Триметилъ-бензольг. Всѣ находятся въ каменноуголь¬ 
ной смолѣ: „каменноугольный кумолъ". 

1. Мезитилеиъ (1, 3,5 -триметилъ-бтзо.п), С 0 Н 3 (СН 3 ) 3 . 
образуется изъ ацетона и изъ адлилена (стр. 394). Жидкость 
пріятнаго запаха, кипящая ори 163°. Азотной кислотою послѣ¬ 
довательно окисляются боковыя цѣпи; хромовой смѣсью мезитнлепъ 
сжигается. Онъ не даетъ изомерныхъ продуктовъ замѣщенія, а 
потому конституція его симметричная ( Ладенбургъ , Алп. 179 , 163). 

2. Леев дон умолъ (1, 2, 4-7 примстилъ-бензолъ), находится въ камеппоуголь- 
помъ маслѣ. Огь мезитплепа пе можетъ бить отдѣленъ дробной перегонкою; но 
для этого можпо пользоваться малой растворимостью лсевдокуыолъ-суяьфоповон 
кп слоте (В. 9, 258). Копстптуціл псевдокуыола опредѣляется образованіемъ его 
изъ броась-^?-ксилола ( 1 , 4, 2) плп пзъ бромъ-те-ксплола ( 1 , 3,4), реакціей Фит- 
')пиш * Тевш. кпя. 169°. Азотной кпелотого послѣдовательно окисляются боковыя 
цѣпи. 

3. Гемнмеллнтолъ, і 5 2, 3 •тримеіпыАъ~б<яізоАъ: В. 15, і853; 20, 903. 

b) Этилъ-толуолы, С с И 1 (СН 3 )(С 2 Н 5 ). Жзиѣстпа ія- п ^>совднпепія. 



Кумолъ, ДУРОЛЪ, ЦИМОЛЪ. 405 

е) Пропилъ-бензолы, С 6 Н 5 *С 3 Н 7 . При окисленіи даютъ 
бензойпую кислоту. 

К Нормальный-про пилъ бензолъ, С а Ы 5 *СЫ 2 »СН 3 *СН^, образуется изъ бромъ 
бензола н норм, іодистаго пропяла, реакціей Фшпапта, а также пзъ хлористаго 
бензила, С<-Н б «СН 2 С1, дѣйствіемъ цопкъ-эаила. 

2. Кумолъ, изопротілъ-бензолъ, С 6 Н 5 *СН:(СН 3 ) 2 , обра¬ 
зуется при перегонкѣ куминовой кислоты, С 6 Н 4 (С 3 Н 7 )(С0 2 Н), съ 
известью, затѣмъ изъ бензола и бромистаго изопропила или норм, 
бромистаго пропила дѣйствіемъ хлористаго алюминія (въ послѣднемъ 
случаѣ, вслѣдствіе атомной перегруппировки, стр. 83; В. 26 , В. 
491). Наконецъ, онъ получается изъ хлористаго бензилидсна, 
С 6 Н 5 «СНС1 2 п цинкъ-метила (чѣмъ и опредѣляется его консти¬ 
туція). 


Углеводороды С ]0 Н ]4 . 

Тетраметилъ-бензолы. См. таблицу. 

Дуролъ С 6 Н 2 (СН 3 ) 4 , (1, 2, 4, 5- пли з-тетраметилъ- 
бензолъ), образуется пзъ толуола н хлористаго метила по Фри- 
делго и Крафѵъсу или изъ дпбромъ-т-ксплола (получаемаго изъ 
каменноугольнаго ксплола), іодистаго метила п натрія. (Аші. 
216 , 200); твердое вещество, плавящееся при 79° и обладаю¬ 
щее заиахомъ камфоры. Находится въ каменноугольной смолѣ 
вмѣстѣ съ изомеромъ своимъ—изодуроломъ. Конституція: см. 
В. 11, 31. 

Изпѣстнн оба изомера (сы. таблицу иа стр. 398). 

Метилъ-пропилъ-бензолы, С е Н 4 (СН 3 )С 3 Н 7 . 

Димолъ, р-метшъ-гізопрошлъ-бензолъ, находится напр., 
въ маслѣ римскаго тмина (Сшшпшп сутіпшп) п образуется при 
нагрѣваніи ’ камфоры съ фосфорнымъ ангидридомъ, а также при 
иагрѣваніи скипидара съ іодомъ и т. д. Синтетически онъ полу¬ 
ченъ изъ р-бромъ-изопропилъ-бензола, іодистаго мстила и натрія. 
Жидкость пріятнаго запаха, кипитъ при 175—176°. 

Цсаіолъ прежде считался р-ыетплъ-К-проппдъ-бепзоломъ (ср. Видшпъ, В. 
24, 430). При окпедепш онъ даетъ, смотря но условяіаіъ, р-тодуиловую, терефтй- 
левую, кумп новую, оксп-пзопропллъ-беизолиую цгтсдоткі, а также р-толпдъ-агетилъ- 
кетонъ (саг. ниже). 



XVII. Бензольные углеводороды. 


;об 


т- И» о ци к ол ъ, і п^жп м і. і ъ -? (30 ? \р о пилъ-Яспволъ , і іаходится въ см сші нош» маслѣ 
(продуктъ исрегошш гарпіуса). 

Съ иред'ьидущшга изомерны бутилъ-бензолы, С б Н 5 (С.,И<,) и этил ѵ ней лолы. 

Уисоодородъ С^Н,*. 

Гекеакетклъ-бензолъ, „ж»шмшм и , С б (СІ*І>) е образуетъ призмы или таблички, 
плавящіяся при 164°; пе подвергается ип сульфурированію, пи цитриіюваиію 
(стр. 4.01); маргаи до во каліевой солью окисляется въ мелл итогу іо кп слоту, 
СДС0 2 І-І) 6 . 

В. Гидрогенизованные бензольные углеводороды. 

Бензолъ п большинство его производныхъ, какъ уже сказано 
(стр. 883), способны присоединять до шести атомовъ водорода. 
Самъ бензолъ лпші. съ трудомъ гпдрогеппзуется, образуя при 
этомъ гсксашдробепзолъ (стр. 383); легче присоединяютъ водо¬ 
родъ толуолъ, ксилолъ п мезптп.тоиъ, дѣйствіемъ іодпетаго фос- 
фоаія (РН 4 .Т) при высокой температурѣ; при этомъ образуются 
сначала С ; Н 3 *Н 2 , С 8 Н, 0 'Н, п С^Н,.,-Ы е , изъ которыхъ порвые 
два при болѣе энергичномъ воздѣйствіи подвергаются дальпѣіішеіі 
гидрогенизаціи. 

Прямые продукты возстановленія самаго бензола въ _ чистомъ 
видъ получены косвеннымъ путемъ А. Байеромъ (см. пнже; А. 
278, 88) •). 

Неполно підрогспизовииные углеводороды образуютъ жидкости чесночнаго 
запаха, отчасти лаг съ запахомъ нефти и обладаютъ свойствами олефиновъ, вмѣстѣ 
съ тѣмъ представляя сходство съ иѣкоторьгап чдеиамп груииы. термеповъ (см. 
ип же); щелочнымъ растворомъ мар гаи допой соло оіш тотчасъ же окисляются, 
спльио реагируютъ съ крѣпкой сѣрной кпелотой пли со смѣсью ея съ азот пой 
и присоединяютъ бромъ, до степе ип насыщенія СцЯ 2 ц (см. стр, 390). 

Вполнѣ возстановленные углеводороды, СпИ 2 и, безцвѣтныя жидкости, не¬ 
фтяного запаха, кипящія иѣсколько иняіе веществъ, отъ которыхъ они произво¬ 
дятся. Оіш иаходятсл въ нефти, о со беи и о кавказской (Веилъштейпъ п Курба¬ 
товъ). Прп окисле и іп, опп превращаются обратио въ беизольпые углеводороды; 
окисляя, дымящаяся азот пая кп слота дѣйствуетъ вмѣстѣ съ тѣмъ и нитрирую¬ 
щимъ образомъ. Отъ изомер пыхъ съ ішмп олефиновъ опп отличаются тѣмъ, что 
щелочной растворъ марганцовой солп на ппхъ пе дѣйствуетъ, сѣрпал кислота 

#) Образующееся при энергпчиомъ дѣйствіи крѣпкаго раствора іодистаго во¬ 
дорода па бензолъ, кшшшее при 72 е соединеніе является вѣроятно ис гексагидро- 
б толомъ, а пзомериымъ съ иимь метилъ-пашиметилеиомо С^Н^(СН. 
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ихъ пе рапетворяетъ ц бромъ пмп пе присоединяется (ср. стр. 385; В. 20,1850; 

A. 234, 891; 30?, 154) 

Длгцдро-бсизолъ (цикло-гепсадіэт,), СиІ'ѴИг,, получается пзъдпбромъ-гекса- 
гпдро-бепзода (стр. 411) отщепленіемъ бромистаго водорода; жидкость чесночнаго 
запаха, похожая по, бензолъ; т. к. 85°. На воздухѣ осмоляется; марганцовой 
солью тотчасъ же окис л лете л. Образуетъ тетрабро&шдъ - тетрабромъ-гекса гид ро¬ 
бе) ізслъ (т. ил. 185°); съ спиртовой сѣрной кислотой даетъ синее окрашивапіе. 
По теоріи слѣдуетъ ожидать двухъ структур по-и$омериыхъ дишдрс-бепао.ювъ: 
А 1,3- п Д 1,4-дигидро-бензслъ (стр. 390), который шп, нихъ извѣстенъ, еще не 
выяснено. 

Тет р аг и д ро -бензолъ (цп к ло • ге ксе пъ), С 0 Н (; », іі-і ексеп ъ . п зъ ыо по бр омъ- 
ген са мет» леи а, безцвѣтна л жидкость, слабо чесночнаго запаха; т. к. 83°. Обра¬ 
зуемъ лпзді;і\і диброшідъ и кристаллизующіеся продукты съ ехпелами азота (стр. 63). 

Гснсагидро-беизолъ (циклогексанъ), С 0 Но* П*,, гексамеѵплеиь, И-іеііС^.іенъ. 
называемый также „нафтеномъ", цолучепъ изъ кавказской пефтп (стр. 57), а 
также синтетически: пзъ іодъ-гексааетплеиа (см. ниже; Л. 278, ПО) п при по¬ 
средствѣ 1,3-дпбромъ-пропана (бромистаго трпметплеиа В. 27, 216). Прозрачная 
безцвѣтная яшдкостъ; т. к. 79 е ; съ запахомъ нефти; не оклсллетел марганцовой 
солью. При спльномъ пагрѣвапіи съ іодистымъ водородомъ претерпѣваетъ, неви¬ 
димому, п ере группировку въ метп.іъ-иеитаметплепъ В. 30. 1225). 

Т ет р аги д ро • тол у о лъ, С 8 И 5 (Ы,) • СЫ 3 , п гекс а ги д р о- тол уо лъ, С с Н 5 (Н с ) • С Н^, 
жидкости, кипящія при 106° п 102 е . Гепсагидро-т-ксилолъ, С и Ц,(Н б ХСНз) а и 
геисагидію-^-куислъ. С<Д 18 , цононафтелъ, иаходятся въ кавказской пефтп; кипятъ 
при Ш° п 137°. 

Дигидро-р-нсилолъ, С гі Н 1и «ІІ 5 , жидкость, т. и. 133 е .п дигндро-цимолъ, СюН,.^^; 
оба получены синтетически изъ сукцшш.гь-яцтар наго эфира. Обладаютъ скипидар¬ 
нымъ запахомъ и находятся въ близкой связи съ терне иами (см. ниже): Наперъ. 

B. 25, 2122; 26, 233. 


С. Ненасыщенные бензольные углеводороды. 

Эти углеводороды обладаютъ свойствами, съ одной стороны, 
бензола, а съ другой — непредѣльныхъ углеводородовъ жирнаго 
ряда, т. с. легко присоединяютъ водородъ, галоиды, гадоидо-во- 
дороды н т. д. Они производятся отъ углеводородовъ этиленоваго 
и ацетиленоваго рядовъ, обмѣномъ водорода на группу С 0 Н., 
фешілъ: (С а Н 5 )«СНіСН 2 , стиролъ илнфешідъ-этпдепъ; С 6 Н 5 —С==СН, 
фошілъ-ацетшіепъ. 

Стиролъ, С 0 Н 5 «СН : СН 2 , находится, па ряду съ другими соедііпепіямм, въ 
камеішоугольиоіі смолѣ, въ стираксѣ (Зіугах оЙісіпаІіз) и въ сокѣ коры раст. 
ЬпуиЫатЪаг огіепЫіІе. Образуется пзъ порпчией кислоты (см. ншке), при пагрѣ- 
вапіи ея (В. 23, 3269): 
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С ц 1-1 5 -СИ : СИ-СОлІІ = С„ГІ 5 -СИ:СЫ, + СО,. 

Стиролъ—жидкость пріятнаго запаха, похожая на бепзолх, кипящая при 14С*. 
ІІрп храненіи превращается въ и олимеръ—мета стиролъ, образующій аморфпуго г 
прозрачную массу. При нагреваніи иереходпгь съ дтплъ-бепэолъ. Присоедине¬ 
ніемъ бромпстаго водорода получается а-бромъ-этнлъ-боизолъ, С 0 Н 5 *СИ 2 *СГ13г. 

Уплотненіемъ стирола съ толуоломъ, въ присутствіи крѣпкой сѣрной кислоты, 
образуется антраценъ (Іхромеръ, Шпилькеръ, В 29, 3169). (Ср. также синтезъ 
аптрацепа прп аптрадепѣ). 

Фени.гь-ацѳтилеігь, С^И ;> —С=СИ, образуется, наир., пзъ фепплъ-нрошоловой 
кп слоты (см. ипже), отщенлеиіемъ угольнаго ангидрида; 

С Й Н ь -С=СО,Ы = С/І ь -С=СИ + С0 2 . 

Жидкость пріятпато запаха, іш мятая прп 142°. Какъ производное адетплепа 
опъ характеризуется способностью образовать взрывчатыя металлическія соеди¬ 
ненія съ амкіачиыми растворами серебра плп иѣдл (въ первомъ случаѣ бѣлое, 
во второмъ - свѣтло-желтое); есдп его раствор пть съ сѣрлой к и слогѣ и растворъ 
разбавить водою, то, присоединяя воду опъ, превращается въ ацето феполъ, 
е*и,.со.сНз. 


ХЕТН. Галоидозамѣщеныые продукты. 

(См. таблицу). 

Отъ бензольныхъ углеводородовъ, обггѣпомъ водорода на га¬ 
лоиды, производится многочисленные галопдозамѣщошіые продукты. 
Это суть безцвѣтныя, неподвижныя жидкости, нерастворимыя въ 
водѣ, легко растворяющіяся въ спиртѣ п въ эфирѣ, или кристал¬ 
лическія твердыя вещества. Галопдозамѣщсииыя производныя бен¬ 
зольныхъ углеводородовъ перегоняются безъ разложенія и харак¬ 
теризуются своеобразнымъ запахомъ н во многихъ случаяхъ 
чрезвычайно рѣзкимъ дѣйствіемъ на слизистыя оболочки. Они 
тяжелѣе воды. 

Между продуктами замѣщенія самаго бепзола п производными 
его гомологовъ существуетъ различіе. 

Во первыхъ галоидъ связанъ весьма прочно ,гораздо прочнѣе,чѣмъ 
въ хлористомъ метилѣ, іодистомъ атилѣ и тому под.; опъ не 
обмѣнивается па гидроксилъ (при дѣйствіи окиси серебра), па 
амидо-группу (при дѣйствіи амміака) ц т. д. и вступаетъ въ 
реакцію почти только съ металлическимъ натріемъ (см. реакцію 
Фіттта, стр. 397). Исключеніе: В. 25, 1499. 
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теши. и;іавлепія; (. . .) = теаш. іишЬпія. 


сдаі 

і 

еда 

СпНлД 

хлоръ-бензолъ (132°) 

бр омъ-беиз олг (285°) 

іодъ-бепзо.ть (185 е ) 

еда, і 

' С 0 Н,Віч 

СсНЛ 

дііхл оръ-беиоо л ы | 

дабр Ошъ • бе изо ды і 

диіодъ-беизолы 

о< (179°); 471-: (172°) 
і>-: [50°! (173°) 

1 о- \ ( 22 - 1 °); го-: ( 219 °) 

, [89°| (219 е ) 

і 

(тшгтр,, 285°) 


СсН^С1 3 , (3) т рыхл оръ -бензола (отъ 208® до 218 е ) 
С ( ЛШ„ (3) тетрахлоръ -бензола 
С с И С1 0 (1) центах ло ръ • бе изо л ъ 
С^СІ,. (1) гекеахдоръ-беизодъ [229°] (326°) 


ОДЦСІ(СНз) 

С Г( Н,.СЫ,С1 

(3) хлоръ-толуола (156—160°) 

хлористый бетиг (179°) 

С„1-1 3 С1 2 (СН :1 ) 

0„Н 3 -СНСІ 2 

(6) ди хлоръ-то дуо ловъ (папр., 

хлористый беизсмъ (206°) 

196 е ) и т. д. 

с 0 н.*сси 


бензотрихлоридъ (213 е ) 

С 0 Н 3 С1 (С, (6) хлоръ-ко плодовъ 

і 

і 

СоН.(СИ 3 ХСН 2 ’ 1). хлористые 
келлттлн 


С (; Н,(СН 2 Вг)* (3) броішстыхъ ксылилеиа и т- д. 


Что же касается продуктовъ замѣщенія толуола и др. угле¬ 
водородовъ, то. опп пе всѣ обладаютъ одинаковыми свойствами. 
Въ одпнхъ галоидъ весьма ирочпо связанъ, такъ же ирочпо, какъ 
въ хлоръ-бензолѣ, таковы, напр., хлоръ-толуолы. Въ другихъ же 
галоидные атомы проявляютъ столъ оіее легкую под- 
виоіеностъ, какъ въ іа.юидезамѣщенныхь продуктахъ ряда ме¬ 
тана] таковъ, наир., хлористый бензилъ. При окисленіи, которое 
какъ упомянуто выше (стр. 400), ведетъ къ превращенію всѣхъ 
боковыхъ цѣпей въ карбоксильныя группы, въ соединеніяхъ перваго 
рода галоидъ сохраняется и образуются охлореппыл (и т. под.) 
бензойныя кислоты, папр., С 6 Н 4 СЬ00 2 Н, въ соединеніяхъ же по¬ 
слѣдняго рода галоидъ при окисленіи выдѣляется, такъ-' что хло¬ 
ристый бензплъ, напр., даетъ бензойную кислоту, С 6 Н.-СО„Н. 

Отсюда явствуетъ, что въ первомъ случаѣ галоидъ связанъ 
съ бензольнымъ ядромъ, а въ послѣднемъ случаѣ съ углеродомъ 
боковой цѣпи. 









•ііО ХѴ1І1. Гллоидозлмѣщбипыі.: продукты. 


Это различіе шюлиЬ соотвѣтствуетъ укпзгшиому выше (стр. 401) иредстл- 
хепію, но которому толуолъ есть фешіль-замѣтзшшй метанъ, СИ а (С 0 И 5 ); хлоръ- 
толилъ, С (1 П{С1(ОІ1);„ будетъ какъ бы мегіілщкпшніь.’н хлоръ-бе изо ль, отличаясь 
поэтому устойчивостью, тогда какъ хлористый бензилъ, С П И.,.СІІ 2 *С1 является 
фні ил прокатамъ хлоръ -метил омъ, СІІД-1(С#ІЬ,), а потому въ высшей степени 
способенъ къ реакціямъ. 

При исплол'Ь п другихъ гомологахъ толуола по втор л стел то же самое, такъ 
что о конституціи дай наго соедшіепіл .іежо можно судишь по свойствамъ 
сю іа.юидныхъ атомовъ и по продушимъ окисленія Такъ, наир., сосдпиепіе. 
С-Ы^СЬ, при окисленіи дающее мопохлорь-беіізоііпую кислоту, очешідію г должно 
отвѣчать формулѣ. С, ? П..СЬСИ 2 С , 1 (,. хлористый хлоръ-беиво:съ а ). 

Относительно способности хлорированныхъ бензоловъ къ реакціямъ см* 
стр. ЗР1. 

Температуры к ппѣнія пномерныхъ но мѣсту (орто-, мета- п мара-) замѣ¬ 
щенныхъ продуктовъ всегда весьма близки, но и для другихъ изом еровъ различіе 
въ точкахъ кипѣнія не велико. 

Способы образованія. 1. При дѣйствіи хлора или брома 
па ароматическіе углеводороды образуются (стр. -А02), сю зави¬ 
симости отъ условіи, либо продукты присоединенія, либо продукты 
зазгЬщепія (В. 18, 007; послѣдніе особенно легко въ присутствіи 
іода пли хлористаго алюминія). Іодъ дѣйствуетъ, непосредственно 
замѣщая, только въ условіяхъ, указанныхъ на стр. +02. Изъ 
бензола получаются по очереди охлорешше продукты, вплоть до 
С н СІ е , который образуется при повышенной температурѣ въ при¬ 
сутствіи пятпхлоркстаго молибдена, треххлоркстаго іода к т. под. 
Извѣстенъ также гсксабромъ-бспзолъ, по гексаіодъ-бепзолъ не су¬ 
ществуетъ. При толуолѣ и его гомологахъ, ж холоду п въ 
отсутствіи прямыхъ солнечныхъ лучей иди въ присутствіи іода, 
галоидъ входитъ только въ бензольное ядро, а при пропусканіи 
его въ пары кипящало углеводорода или на прямомъ солпочпомъ 
свѣтѣ, въ отсутствіи іода, галоидъ вступаетъ почтп исключительно 
въ бокоиую цѣпь (Бейлъштейт,, Шраммъ] см. также В. 13, 1216). 

2. Изъ кислородныхъ соединеній (феноловъ, ароматическихъ 
спиртовъ, алдегпдовъ, кстоповъ и кислотъ) дѣйствіемъ пятпхлорп- 
стаго (нлп пятибромпстаго) фосфора: 

сд,. он + рсі 5 = с й н г ,сі+Роа+на. 

3. Изъ (штросос-дииеній или) первичныхъ амидосоединеній 
превращеніемъ кхъ сначала въ діазосоодшіепія (см. ниже) п кп- 
пячопіемъ этихъ послѣдшіхъ съ одпохлорпстоіі нлп одпоброзшетон 
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мѣдью іші съ іодіістыігь каліемъ ( Запдмейгрг , В. 17, 1633, 
2659; ср. ГаттерманЪ) В. 23, 1218): 

С 0 Н г/ К:К.С1=С с Н й С1 + К 2 ; 

СД..^:^С1 + Ю’ = СДI + ЕС1 + Я г 

Бромопродукты образуются также при кшшетп трехброштстыхъ діасосое- 
дниепій (гл. XXI, Л.) съ абсолютнымъ алкоголемъ; аналогичнымъ образовъ по¬ 
лучаются п фтор петы л соедшіенія. 

За. Д'І;ііетвіеыъ іода и іодпетаго калія на первичные гидразины (В. 20, К. 552). 

4 Изъ гй.юидоэамѣщс иныхъ тіелоъіъ, иагрѣпаиіеазъ ихъ съ известью: 

СйН.С1*С0 а И = С е И 5 С1 + СО Й 


Монохлоръ-, -бромъ- и -іодъ-бекзолы суть безцвѣт¬ 
ныя жидкости своеобразнаго запаха (темп. кип. см. въ таблицѣ). 

Дихлоръ- п бромъ-бензолы существуютъ въ видѣ орто-, мета- и пара-соеди¬ 
неній; ^-соедппешя, а въ иеболшомъ количествѣ п о-соединенія образуются 
пепосрсдствеппо хлор пропашемъ пли бром про вашемъ бензола (стр. 391), ^-сое¬ 
диненія получаются косвеннымъ путемъ изъ ?н-дптпробепзола ио 3 способу. 
Пара-соединенія тверди, остальные изомера жпдкп (см. табл.). Значеніе ди- и 
трнбромъ-бензоловъ для теоріи бензола указано выше (стр. 337). Трихлоръ-бснзояъ; 
нолучаешіг прямымъ замѣщеніемъ, обладаетъ песпмметрпчпой по ист пт у Шей (1, 
2, 4); опт, образуется также изъ шестпхлорпстаго бепООла (стр. 413). 

Геіісахлоръ- п бромъ-бензолы образуются прп нолиомъ хлорпровапіп (бро¬ 
мированіи) бензола, толуола, пафтадпиа п др.; затѣыъ, также пзъ четыреххлори- 
стаго или «бромистаго углерода Твердыя вещества, перегоняющіяся бе:;ъ разло¬ 
женія. 

Іодъ-бензолъ, С Й Н-Д,окисляется (косвеннымъ премъ) въ іодозо-бензолъ, С с Н 5 ««Ю. 
а зтотъ послѣдній въ іодо-бензолу С^ЕуЗО, х (аналогъ пптробеазола, стр. 414); 
твердыя взрывчатыя вещества (В. 25, 3495; 26, 1354). Смѣсь обоихъ при взбал¬ 
тываніи съ вляжиоіі окисью серебра даетъ гидратъ окиси дифенилъ-іодонія, 
(СцИз) 2 :1*ОН, сильное основаніе, обладающее свойствами аммоніевыхъ и суль- 
фоиіевыхъ оси о в аи іи, и о также п гпдрата ошіеп таллія (13. Ъібйбръ. Гофмйянъ. 
В. 27, 502, 1597). Іодъ здѣсь трехатоыеиъ ц оказывается элементомъ, образую¬ 
щимъ основанія. 

Генса-іодбензолъ получается иагрѣвапіеш, бензойной клслоты съ дымящеюся 
сѣрною н іодомъ; краспобурыя иглы, плавящіяся прп 350°. 

Фторъ-бензолъ, С 0 Н^К, жидкость, кипящая прп 85°. 

Монохлоръ-толуолъ, СеН^СКСНд), п монобромъ-то- 
луолъ, С 6 Н 4 Вг(СН Гі ), какъ бпдериваты бензола, существуютъ въ 
видѣ о-, м- п ^-соединеній. 

При хлорированіи или брошіроваиіп толуола, пара- и ортосоединеиіл обра¬ 
зуются приблизительно въ одн па новыхъ количествахъ. Мета хлоръ-толуолъ иолу- 
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чается пэъ хлорт.-із-толуодіша, С ІІ Ы 3 .С1(КІІ а )СЫз (изъ р-толуядипа и хлора) и» 
способу 3, стр. 110. Дара-соедииепіл на холоду тверды, остальпые изомеры 
жидка (см. таб.). Прп окпслепіп образуются галоіідобепзойпш кислоты (см. выше). 

Хлористый беизилъ, 0 6 .Н. *СН 2 С1, (Еашгщцаро), обра¬ 
зуется хлорированіемъ кипящаго толуола; аналогичнымъ образомъ 
получается бромистый беизилъ, который при дѣйствіи іоди- 
стаго калія превращается въ іодистый бензилъ. Но свой¬ 
ствамъ эти соедшіепія суть галоидо-водородные эфиры бензилъ- 
наго спирта, С 6 Н 5 • СН 2 СН; оип образуются изъ этого спирта при 
дѣйствіи галондоводородовъ п обратно переходятъ въ пего при 
продолжительномъ кипяченіи съ большимъ избыткомъ воды (пли 
лучше, съ утлекаліевоіі солью). При кішячепін лхъ съ уксусно- 
каліевой солью получается уксусный эфпръ этого спирта, съ 
судьфгндратомъ каля—соотвѣтствующій меркаптанъ, а съ амміа¬ 
комъ—ампяовыя щелочи бспзильцаго спирта. 

Безцвѣтныя жидкости, кипящія безъ разложенія; онѣ тяжелѣе 
воды п чрезвычайно скльпо раздражаютъ слизистую оболочку носа 
п глазъ (какъ между прочимъ п о-бромъ-толуолъ). При окпслепіп 
оші даютъ бензойную кпе.тоту. Хлористый беизилъ примѣняется въ 
техникѣ для полученія горько-мпидальнаго масла (см. шіже), а 
также нѣкоторыхъ ппгмоптовъ. 

Хлористый бензплидеиъ, ( бсчза.гъ-х.юридъ ), С.Н^ • СНСЦ 
п беизотрихлоридъ, С е Н. • СС1 ;і) образуются при болѣо продол¬ 
жительномъ хлорированіи кипящаго толуола, а также дѣйетіемъ 
лязшлорпстаго фосфора па соотвѣтствующія пмъ кислородныя сое¬ 
диненія—горькомппдальпое масло, С 6 Н. -СПС, и бензойную кислоту, 
С 8 Н 5 *С0 2 Н (пли хлористый бсизоплъ, С 8 Н 5 »С0С1). Жидкости, 
похожія па хлористый беизилъ, которыя, дѣйствіемъ перегрѣтой 
воды, обратно превращаются въ соотвѣтствующія кислородныя сое¬ 
диненія, а прп окисленіе даютъ бензойную кислоту. О соотноше¬ 
ніи ихъ съ коричной кислотою н малахитовой зеленью будетъ 
сказано ниже прп этихъ веществахъ. 

Хлоръ-бромъ-бензолы, Со^СШг, хлоръ-іодъ-бензолы и другія смѣшанныя 
цропзводпыя существуютъ въ большомъ ЧПС.ѵЬ. 

Извѣсти также продукты замѣщеніи ненасыщенныхъ уьшодородооъ, 
наир,, бромъ-стиролъ, С с Н а *СБг: СИр ; «-бромъ-стиролъ, С^ЫоОН : СШЗг. 

Галоидо-замѣшенные продуітш гидрогеиизозанішхъ Сензолышхъ уие- 
содородооъ также получены; они могутъ быть разсматриваемы вмѣстѣ съ тѣмъ п 
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какъ продукта присоединенія галоп до въ или г ало идо в о до родовъ къ бензолу п т. д., 
хотя этпмъ путемъ (ирисоедппепіемъ) опи п пс подучаются. Наир.: 

Бромъ-го нсагидро-бензо л ъ, бромъ-і*ексаметилепъ ? С^МгВг-Н^ іодъ-геисагид ро¬ 
бе нз о лъ, тяжелыя масло, т. к* 162° в 180°, образуются прп дѣіісттп гало вдо¬ 
во до рода па гекеа-гпдро-феполъ (см. нпже). 

^-Дибромъ-генсагидро-бечзолъ, дибромъ-гексамеіилепъ, О б Н,ВгѵН с , полученъ 
15зъ хишіта (ем. ппже); извѣстенъ въ двухъ цпсъ-трапсъ-лзомерпвхъ формахъ. 

Геисахлоръ-гексагидро-бензолъ, шестпхлорпстшй беиэолъ, С й С1е«Н с получается 
дѣйствіемъ избытка хлора па бензолъ па солнечномъ свѣтѣ. Твердая масса, прп 
переіюикѣ плп дѣйствіемъ щелочей, распадающаяся па трпхлорт.-бепзолъ и хло- 
рпетнй водородъ; пзвѣстеііъ въ двухъ стерео-пэомерпихъ впдопзмѣнеиіяхъ. 


XIX. Нитро-производныя ароматическихъ 

углеводородовъ. 

При дѣйствіи крѣпкой азотной кислоты на производныя бен¬ 
зола (не только углеводороды, но и другія вещества) эти прои¬ 
зводныя большею частію легко растворяются и превращаются съ 
выдѣленіемъ тепла, въ нитросоѳдшенія, которыя по прибавленіи 
воды осаждаются. Въ зависимости отъ условій и природы „нитри¬ 
руемаго “ вещества, въ частицу его входятъ одна или сразу нѣ¬ 
сколько пптрогруппъ (послѣднее наблюдается, напр., при фенолѣ). 
Часто нитрируютъ смѣсыо сѣрной н азотной кислотъ. 

Ннтрогруппа входитъ почти всегда въ ядро- Прямымъ нитро¬ 
ваніемъ можно ввести до трехъ ннтрогрупнъ въ бензольное ядро. 
Тетралитробензолъ полученъ обходнымъ путемъ. 


Сс'гГ^КОп) С 0 Н|(ХОо )5 С 0 Н э (ХОо)з 

нитробензолъ о-, тр-динитробензоли 5-трппптробепзолъ 

штдк., т. в. 205° тверд., т. пл. 117*; 20 е 171 е тверд., т. ш. 121 е 


ОзН 4 (СН 3 )(Ж) 2 ) 

1 с 6 0 3 (он 3 ) 3 (ко э ) , 

С 0 Н,(СН 3 )д(ЯО.) п т. д. 

о-. тѴ'Нитротолѵслы 

О Пті) 0 К СП Л Ол Е I 

литр омез ити ленъ 

т. к. 218°, 230°, 234° 

напр., 1:8:4 (N0^4) 1 

і тверд., т. пл. 42°, 

р-: тверд. 

жпдк., т. к. 238 й | 

! т. К. 255° 

с в н,(сн } )(*го 3 ) 3 

С в Н,С1(Н0 3 ) 

С в Вг 4 (КОо) 3 п т. д, 

диния іро тс луо лы 

Нп тро х ло ръ- бенз ол н 

тетраброыъ-длнптро- 
бепзолъ. 


Нптро со единенія образуются также пзъ соотвѣтствующихъ ампповъ окисле¬ 
ніемъ перекисью патрія плп превращеніемъ въ діазо со едппепія п дѣйствіемъ азо- 
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тпстоіі кислоты на этп послѣднія пт, присутствіи саки си иѣдіі. (Уапдмейеръ у В. 
20, 1494). 

Прп дѣйствіи разбавленной а йот ной кислоты подъ давленіемъ па толуолъ іг 
высшіе гододогп бе изо .та ноту та ют сл плтр о со единеніи, содержащій нптрогруішу въ 
бояозой шьпи (ср. фслпдъ-иитрометапъ п В, 28, 1357). Тайипъ же образомъ 
дѣйствуетъ н йог да и крѣпкая азотная кислота (В. 18, 996). 

Нптроеоедішепія образуютъ, большею частью, слабо-жслтоватыя 
жидкости, перегоняющіяся безъ разложенія и летучія съ парами 
воды, или же безцвѣтныя или слабо-желтоватыя призмы или иглы: 
въ нѣкоторыхъ случаяхъ они окрашены въ иптепзшшо-желтый или 
красныіі цвѣтъ. Многія изъ шіхъ при пагрѣвапіи даютъ вспышку. 
Опи тяжелѣе воды п по растворимы въ пеіі, по въ спиртѣ, въ эфпрѣ 
п въ крист, уксусной кислотѣ оіш, въ большинствѣ случаевъ, легко 
растворимы. 

Въ большинствѣ шітросоодпііеііій нитрогруппа бензольнаго ядра, 
какъ и въ нптрометапахъ, связана весьма прочно и но обмѣни¬ 
вается па другія группы. Далѣе, при возстановленіи въ кисломъ 
растворѣ, ароматическія нитровощества, подобно такимъ же вощо- 
ства-мъ жирнаго ряда, превращаются въ соотвѣтствующія амидо- 
соединснія (въ щелочпомъ растворѣ опи возстановляются въ пзоксп-, 
азо- и гидразо-сосдппепія, въ срсдпомъ—въ гидровешіамипы [см. 
ши;с]). 

Ароматическія пптіюсоедшіепія, однако, не могутъ быть поду пени по 1 спо¬ 
собу образованія пктромстаиовъ (стр. 126). дѣйствіемъ апотпсто-соребрлкоп со л а, 
наир., на хлоръ-бе плодъ и т. д. 3 тогда какъ реакціи ;*та идетъ съ Ні ітр осоед ппе- 
діямп, содержащими нптрогруппу въ боковой цѣпи* 

Нитробензолъ, С 6 Н 5 ($Ю 2 ), (Митчерлиссъ, 1834), обри¬ 
суется при постепенномъ вливаніи бспзола въ дымящуюся азотную 
кислоту пли при смѣшеніи его съ выппелеппымъ по теоріи коли¬ 
чествомъ азотной и сѣрной кислотъ; реакція сопровождается разо¬ 
грѣвшемъ. Желтоватая жидкость съ сильнымъ запахомъ горько- 
миндальнаго масла, па холоду застывающая (т. пл. + 3°) и въ 
сильно разбавлеппомъ растворѣ обладающая сладкимъ вкусомъ. 
Ядовитъ. 

Динитробензолы, С 6 Н 4 ($Ю 2 ) 2 , образуются при кипяченіи 
бензола съ дымящейся азотной кислотою; прп этомъ, какъ и во 
всѣхъ аналогичныхъ случаяхъ, нитрогруппы занимаютъ другъ отно¬ 
сительно друга лгевш-положепіе (вмѣстѣ съ тѣмъ образуются лишь 
небольшія количества о- п ^-соединенія); порекрнсталлнзаціою изъ 
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спирта подучаютъ чистый даг-дншітробепзолъ въ видѣ хищныхъ 
безцвѣтныхъ призмъ или иглъ. 

о-Дшштробонзолъ, образующій таблички, и р-дншітробонзолъ, 
образующій иглы, (оба безцвѣтны) получаются косвеннымъ путемъ 
изъ соотвѣствующпхъ дшштранплиповъ выдѣленіемъ группы ЗДІ а . 

При возстаповлепш трехъ дшштробепзоловъ сначала образуются 
три іштратшгаа, а затѣмъ фетідсиъ-діамішы. 

При ктілчепіп съ ѣднпагь патронъ о-дшттробешнлъ обмѣниваетъ одпу 
іштрогрупиу па водный остатокъ, а съ ашгіакомъ па піі идо -групп у; образуются 
съ персомъ случай о -шітрофенолъ С 0 Т1. 5 (N02X011), по второмъ о-іштрацтшшъ. 
С^Н^О^ШЬ,). МетасоедппепІе сипе л летел желѣзио-етшеродпетміъ каліемъ съ 
а- п [і-дшштрофеполн. 

Триннтробенэолъ, С^ІТзСN0«)г. (1 : 8 г б)— бѣлые лпсточкп. 

Нитротолуолъ!, С 6 Н 1 (СН 3 )(К’С 2 ). Нитрированіемъ толуола 
получаются пара- и о^шо-шітротолуолы (л/есий-еоединеніе почти 
вовсе пс образуется). Первый изъ шіхъ твердъ (крупныя призмы)- 
второй жидокъ; они примѣняются въ красочномъ производствѣ, 
орто-соедішсиіе также въ парфюмерномъ дѣлѣ (Мирбанова эссенція). 
-Йяяа-шітротолуолъ получается косвеннымъ путемъ пзъ т-шітро- 
р-толуидіша, С 6 Н 3 (Ш 3 )(К0 а )(Ші 2 ), реакціей Грисса, [см. ниже]. 

Фенилъ-ннтроиетанъ> С^Н^СНо^Оо (изо меръ пптр о-толуола) получается пріг 
обработай то.іуо.ш разбавленною азотною кпелотою (уд. вѣса 1 , 12 ) подъ давле¬ 
ніемъ (В. 28, 1867), а также изъ хлористаго (п.іп іодпетаго) бешшла прп дѣй¬ 
ствіи аэотпстосеребрлиоіі соли. Опъ существуетъ въ двухъ структурно -изомер пыхъ 
десмотро плыхъ формахъ, которыя очень легко превращаются другъ въ друга*, 
твердый пзозіеръ, плавящійся при 84°, имѣетъ характеръ слабой кислоты и саао- 
пр о изв о ль по превращается, мало помалу. въ нейтральный, жидкій прп комнатной 
температурѣ пзоыеръ. Этому изомеру приписываютъ формулу С 0 Н 5 «СН 2 «Ж) 2 , а 
первому формулу СвИ 0 «СН: N0011, ио которой онъ является кислотою, диссо¬ 
ціирующею па іоны; съ этпмъ согласуется электропроводность его растворовъ п 
постепенное уменьшеніе ея прп продолжающейся перегруппировкѣ въ другой пзо- 
меръ В. 32, 607). 

Прп дальнѣйшемъ шітрпровапіп образуются дн нитротолуола, С в И«(СНз)^0 2 Х, 
въ которыхъ расположеніе замѣстителей—СЫз:Ж) 2 :Ж) 2 — 1:2:4 п 1:2:6, 
причемъ обѣ пптрогрушш занимаютъ другъ относительно друга положеніе мета 
(см. стр. 387). 

Большинство этихъ нит|)Ососдпнепііі важно для техники въ 
томъ отпошеиіи, что изъ нихъ получаются аминовыя основанія. 

Тринитро-третично бутилъ -толуолъ, С в Н(СНз)[С(СН 3 ).|]ДО02)з, примѣняется въ 
качествѣ п аскг;ссшен»аіо мускуса*. 
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Хлоръ- п бромъ-нитробензолы. 

Прп иптрпроваиіи хлоръ- (илп бромъ-)-беизола образуются пара • н, въ 
хеиьшемъ количествѣ, орто -хлоръ- или бромъ-шттробенэолы. Мета-пропзводпыи 
получаются косвеннымъ путемъ, замѣщая вь «і-пптрашілшіі* амл до группу галоп¬ 
номъ. Пара-про пз водныя плавятся выше всѣхъ пзоыеровъ, мета-соедипеиія большею 
частью выше орто-еоедппепій—правильность, наблюдаемая и во мцогпхт, другпхъ 
случаяхъ. Кромѣ того пара-соедппепіл трудпѣе растворпмн въ снпртѣ. Орто- п 
пара-соедппепія прп кпплчепіп съ ѣдішмт. калп обмТ.ішваготъ гплопдъ ца водпыи 
остатокъ, а прп наррѣваиіп съ адагіакомъ па амидогруппу ( мет а- проп вводная 
такому замѣщенію не подвергаются) 

Бъ дикитро-хлоръ-бензолѣ, С^оСІ^С^ (1:2:4), получаемомъ Шітрпровапіемъ 
хлоръ-бензола, п, въ большей степепп, въ триннтрохлоръ-бензолѣ, С 0 Н 2 (N0 2 ) * С1 , 
вслѣдствіе ацидпфпцпругощаго вліянія пптро-групігь, атомъ хлора становится 
настолько подвплшымъ, что это послѣднее соедппеиіе пріобрѣтаетъ свойства 
кпслотпаго хлораигпдрпда п потому называется хлористымъ пикриломъ (х лор- 
антдрндоыъ ипкрлновой кислоты. См. стр. 392). 

Нитро-кСгиюлЫ' п?л)*ро-мезитплеиъ, «нифо-п сев доку молъ п т. д, (см. табл.) 
извѣстны во многихъ пзомерныхъ в пдопдмѣ неніяхъ. 

о-. т- и 2 ?-Ннтростиролы, С 0 Н}^0 2 )(С 2 Н а ), могутъ быть получены косвен- 
нымп путями, тогда какъ прп пптрпрованіи стпрода образуется: 

я-НнтрОстирслъ, С с Н^СН: СН(Ж) 2 ), въ которомъ пптрогруппа находятся въ 
боковой цѣпп; это доказывается тѣмъ, что то же самое соедішеиіе получается и 
прп дѣйствіи хлористаго диика па бензойный алдегпдъ п нитрометаиъ: 

С с Н 3 .СНО + СН 3 ^0 2 ) гг С с И Г( - СИ : СН^0 2 ) + Н 2 0. 

Таппъгь образомъ, мы имѣемъ здѣсь одипъ пзъ сралшптельно рѣдкихъ слу¬ 
чаев!^ гдѣ при непосредственномъ нитрированіи вещества іттро-группа 
входитъ въ Соковую юът . (Ср. В. 18, 935. 2*138; 19, 836). 

о-Н нтро фенилъ -ан,ет ил енъ, С с И N0 2 )—С= СН, образу ется пр п кп ня че и іп 
о-іттрофеннлъчірояіоловоіі кислоты съ водою. 1»епцпѣтиыя пглы. 

Нитрозо-пронзводныя углеводородовъ. 

Ароыатпчесішмъ веществомъ, содерзпапшмъ иа мѣстѣ одного пзъ бензольныхъ 
атомовъ водорода нтпрозоірутту N0, является: 

Ннтрозо-бензолъ, СоН^ИО), который образуется прп дѣйствіи хлорпстаго 
шггрозпда, N0-01. на растворъ мер куръ-дпфенила въ бепзолѣ, а тамке пзъ 
солей діазо бензола п п$ъ фенплъ-гпдроксплаышіа (см. пгоке), окисленіемъ. Обра¬ 
зуется также прп окпелепіп апплппа маргапцовокаліепою солью (Б. 31, 1522). 
Безцвѣтныя табличкп, плавящіяся нрп 68° въ зеленую жпдкость. Образуетт, зе¬ 
леные же растворы п обладаетъ рѣзкимъ запахомъ, похожимъ па запахъ ціа¬ 
новой кислоты, Легко возсталовляетсл въ фепилгпдроксиламипъ и аішлпііъ и 
легко же окпеляетел въ пптро-бепзолъ. Съ анилиномъ даетъ азобензолъ, а, съ 
феттагпдрокспламппомъ азоксн-бепзолъ. 
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XX. Амидо- (амино-) производныя бензоль¬ 
ныхъ углеводородовъ. 

(Си. табл, на стр. 418). 

Простѣйшее ароматическое основаніе—анилинъ—можетъ быть 
разсматриваемо: 1) какъ бепзолъ, въ которомъ одинъ атомъ во¬ 
дорода замѣщенъ аміідо-(амнио-) группой („амидо-бензолъ", „ампно- 
беизолъ“) или 2) какъ амміакъ, въ которомъ одинъ атомъ водо¬ 
рода замѣщенъ фепнловой группою, С е Н 5 („фениламипъ"). Со¬ 
гласие съ первымъ представленіемъ, ампдосоедііненія производятся 
отъ всѣхъ бензольныхъ углеводородовъ, а именно какъ монамииы, 
такъ и діамины и тріамины и т. д. Но второму представленію 
фениловыми группами могутъ замѣщаться въ амміакѣ не только 
одинъ, но и два н три атома водорода, вслѣдствіе чего образуются, 
кромѣ первичныхъ, еще вторичные и третичные амины. Вве¬ 
деніемъ спиртовыхъ радикаловъ въ упомянутые выше монамипы, 
діамины и т. д. также могутъ получаться вторичные и третичные 
амины и даже четырехшмѣщеиныл аммоніевыя производныя. 

Въ боковую цѣпь также можетъ входить группа ХН., и т. д. 

Такимъ образомъ, теоретически возможно и дѣйствительно из¬ 
вѣстно огромное число • ароматическихъ основаній (см. таблицу). 
Вещества эти отчасти весьма сходны съ азотистыми основаніями 
спиртовыхъ радикаловъ: съ кислотами они образуютъ соли (не¬ 
рѣдко съ выдѣленіемъ тепла), съ хлорной платиной даютъ двойныя 
соли, обладаютъ щелочнымъ запахомъ, въ парахъ летучихъ кислотъ 
даютъ бѣлое облако, перегоняются, большею частью, безъ разло¬ 
женія п т. д. Въ общемъ, однако, они суть болѣе слабыя основанія, 
чѣмъ спиртовые амины, такъ какъ феннловая группа, С 6 Н 5 , не 
обладаетъ положительнымъ характеромъ, какъ спиртовые радикалы, 
а скорѣе отрицательнымъ (см. выше); поэтому солп дифениламина 
разлагаются уже водою, а трифениламинъ вовсе не проявляетъ 
основныхъ свойствъ, тогда какъ въ дпметиланылшгѣ осповпой ха¬ 
рактеръ рѣзко выраженъ. 

Діамины обладаютъ болѣе сильнымъ основнымъ характеромъ, 
чѣмъ монамныы и легче растворимы въ водѣ. 


Бврптоввг. Оріаимосзал хвлиа З-о язд. 
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Амидосовдгінвтя. 
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А. Первичные монамины. 

Изомѳріи ароматическихъ амнповъ отчасти находятся вт. полномъ соотвѣт¬ 
ствіи съ ыэомеріяші аминовъ жирнаго ряда (стр. 141). Такъ, папр., изомерны 
между собою: дпмепыъ-апшшпъ, мети лъ-то луп дшш и ксплпдпцы. Далѣе, пзомеріп 
являются вслѣдствіе того, что амидогруппа находится въ однихъ случаяхъ въ бен¬ 
зо ль и омъ ядрѣ, а въ другихъ—боковой цѣип. Наконецъ въ амипахъ повторяются 
всѣ шомеріп ароматическихъ углеводородовъ (двузамѣщепиахъ производныхъ 
и т. д.). 

Конституція. Бу дотъ-л и даппніі амппъ первичнымъ плп вторпчпымъ п т. д., 
опредѣляется легко ио способамъ, указаннымъ на стр. 142 п 148. Что-же ка¬ 
сается вопроса о томъ, паходнтся-ли аыпдо-груива въ беизольпоыт. ядрѣ плп въ 
боковой цѣип, то опъ разрѣшается какъ способами образованія, такъ п свой¬ 
ств аші даппаго амида. 

Способы образованія. 1. Важнѣйшій способъ образованія 
первичныхъ ароматическихъ основаній (а также діаминовъ и т. д.) 
■состоитъ въ- возстанооленпі нтгросоедииеній (стр. 414). 

Нптробензолъ: С с Н г Д0 2 -}-6Н = 2Н 2 0 -}- С с Н 5 «МН 2 (аиплппъ); 

Дипптробепзолт.: С^Н^О»)* +12 Н 43^0(фепплепъ- 

діамины). 

Это возстановленіе, называемое „амидированіемъ", про¬ 
исходить лучше всего въ кисломъ растворѣ, наир., при иоете- 
пепномъ прибавленіи даннаго питросоединенія въ смѣсь металли¬ 
ческаго олова или хлористаго олова съ соляной кислотою, 
въ техникѣ примѣняютъ желѣзо (съ небольшимъ количествомъ) 
соляной ( Бешанъ ) или съ. уксусною кислотою (теорія: В. 27 , 
1437); нерѣдко пользуются также цинкомъ (цинковой иылыо) и 
соляной или уксусной кислотою, затѣмъ сѣрнистымъ аммоніемъ 
(Зиншъ ), при возстановленіи нѣкоторыхъ нитрированныхъ кислотъ— 
желѣзнымъ купоросомъ и баритовой водой и т. д. 

Сѣрнистый аыыопій дѣйствуетъ умѣреннѣе, чѣмъ олово съ соляной кислотою, 
п потоагу примѣняется въ особеішости для частнаго возстановленія двупптро- 
соедпПепій (см. шгграпилпиъ). Для той -же цѣлп можио пользоваться спиртовымъ 
соля по кислымъ растворомъ хлористаго олова (Б. 19, 2161). 

Промежуточными продуктами этого возстаповлепіл являются пптрозосоедп- 
яеиіл ^'N0 и гидр окси дамшш К*1Щ«0Н (см. пиже}. 

2. При иагрѣваиіи фено.юоъ до 800 е съ амшачнымп хлориспіымъ цинкомъ 
плп хлористымъ кальціемъ образуются первпчыые амппш вмѣстѣ съ вторпчішмп 
осповашлмп (Мсрцг): 

СсН^ОН 4- ШН 2 = С*Н 5 *ШІ 2 + ШО. 


27* 
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XX. Ашвдосовдиішпя. 


Реакція эта легче совершается въ присутствіи отрицательныхъ группъ, напр. 
при нитрофепсдахъ (В. 19, 1749). 

3. Изъ ампдоппслоть отщепленіемъ угольнаго авгпдрпда; 

О^Н^Н^СОгН = С с Нг,*ЯН 2 + С0 2 . 

4. Изъ вторичныхъ и третичныхъ основаній, полученныхъ 
введеніемъ спиртовыхъ радикаловъ въ первичныя ароматическія 
основанія (напр,, изъ моно- и дпмотплъ-апшшна) эти спиртовые 
радикалы могутъ бытъ выдѣлены, въ видѣ, напр., хлористаго мс¬ 
тила, нагрѣваиіемъ съ крѣпкой соляной кислотою, приблизительно 
до 3 80°, причемъ снова образуются первичныя основанія - . 

с в н 6 .»(сн 3 ) 2 +2на = с в н 3 . +2 сн 3 а. 

Прп болѣе высокой температурѣ отщепленный хлористый алкилъ 
начинаетъ дѣйствовать на первичный аминъ, причемъ атомъ во¬ 
дорода бензольпаго ядра обмѣппвается па еппртовыіі радикалъ 
п образуется первичное основаніе, гомологичное первоначально взя¬ 
тому ампну. Такъ напр., прп нагрѣвапіи до 335° солянокислаго 
метп.ть-анпл'лша получается солянокислый толундіиіъ: 

С 8 Н 5 • ЩСНд) • НС1 = С 8 Н 5 Ж 2 Н- СН 3 С1 = 

— СД^СН^ШІ^НСІ. 

Аішогпчпнмъ образомъ пзъ іо іп ста г о трпметплъ-фешиъ-ашіоиіл, 
СсН 5 ^(СНз)^І. въ концѣ ііопцовъ. иолѵчаетсл іодпстоводородаый меэпдшл» 
СоН 2 (СН^^Н а -Н1 

Солянокислый дпфеппдамшгь реакціи этой пе даетъ, 

Входящія въ ядро метиловыя группы по отпошешю къ аштііюй занижаютъ 
положеніе пара в ли орто. но не мета. 

4 а. На томъ-же принципѣ основано образованію адшдо-изобутніь-беизола 
прп наірѣваніи солянокислаго аішддпа съ пзо бутиловымъ сперто иъ до 250 е ; 

СеНа^Нз.НСІ + С 4 Н 0 *ОН = С^СД^.т.НСІ + НдО. 

5. Образованіе амидо-соединеніи изъ іштро -галоид О-бензоловъ или о-дшштрс- 
бепзоловъ: си. стр. 410. 

6. Нагрѣваю ель каліевыхъ солей сульфокислотъ съ аьшдомъ натрія КаЮ!* 
(В. 19. 902). 

7 . Замѣна карбоксильной группы аышю -группой возможна путемъ послѣдо¬ 
вательнаго перехода къ гпдразпду, азпду л уретану (В. 27, 781). 

8. При нагрѣвапіп хлоръ-бензола и т. д. съ аашіакомъ аро¬ 
матическіе амины не получаются (стр. 408). 

Напротивъ, бензиламинъ и другія основанія аналогичной кон¬ 
ституціи, т. е. содержащія амидогруппу въ боковой цѣпи, обра- 
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зуются въ точности по тѣмъ же способамъ, которые примѣнимы 
для полученія аминовъ жирнаго ряда. 

То-же самое относится п къ вторичнымъ п третпчиымъ осповаиіямъ этого 
рода. 

Физическія свойства. Первичные мояампны суть частью 
жидкія, частью твердыя, прекрасно кристаллизующіяся основанія. 
Въ чистомъ состояніи они безцвѣтны, по на воздухѣ легко бурѣютъ. 
Запахъ нхъ довольно пріятный, слабо щелочной. Въ водѣ анилинъ 
немного растворимъ (1:31), гомологи его труднѣе растворимы. 

Химическія свойства. 1. Съ кислотами эти амины обра¬ 
зуютъ большею частью хорошо кристаллизующіяся соли, обыкновенно 
легко растворимыя въ водѣ. Съ очень слабыми кислотами, наир., 
угольной, они, однако, не соединяются, такъ что угленатріевая 
соль выдѣляетъ ихъ изъ солей въ свободномъ видѣ. Иногда (когда 
уксусныя соли не существуютъ) уксуспо-натрісвая соль дѣйствуетъ 
подобнымъ же образомъ. Съ нѣкоторыми солямн металловъ соли 
разсматриваемыхъ аминовъ образуютъ двойныя соединенія особенно 
съ шорной платиной [напр.: 2(С 6 Н 7 И*НС1)-[-РіС1 4 ] и съ 
хлорнымъ золотомъ, а также съ хлористымъ оловомъ; съ хлористымъ 
цинкомъ и т. д. Двойныя платиновыя соли нерѣдко трудно раство¬ 
римы и потому могутъ служить для выдѣленія разсматриваемыхъ 
основаній изъ смѣсей. 

КроагЬ того, существуютъ продукте присоединенія солей къ свободнымъ осно- 
паліямъ, напр. ашшшовыц хлорпстыы цшікъ, 2нС1 2 . 

2. Прп пагрѣвапііг апнлппа съ металлпчеекпшъ каліемъ (плп натріемъ) во¬ 
дородъ завѣщается металломъ; образуются соедпиешя С с Н 0 Ш’ііі и Этп 

соединенія („анилиды калія“—одиокаліевый и дву каліевый) съ брошъ-бепзодомъ 
даютъ дн- п грнфеіщдь-ашінв. Водой опн моментально разлагаются. 

3. Отношеше первпчпыхъ ароматическихъ аминовъ къ крѣпкой 
сѣрной кііелотѣ, къ азотной кислотѣ и къ галопдамъ: см. ниже 
при продуктахъ замѣщенія анилина и при сульфокислотахъ 
(гл. ХХП). 

4. Дѣйствіемъ іодистто метим и т. под. (а также хло¬ 
ристаго бензила ) иа разсматриваемые первичные амины образуются 
вторичныя, третичныя и четырехзамѣіценныя соединенія 
(нолпая аналогія съ первичными яшрнымп аминами): 
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С 6 Н 5 .ХН а + СН 3 1 = С 6 Н 5 .т(СН 3 ).НЗ; 
С 6 Н 5 .КН(ОН 3 ) + ОІ-у = С 8 Н 5 .К(ОН 3 ) 2 .Ш; 

С 8 Н 5 .К(ОН Й ) 2 + ОН 3 І = С е Н..Я(СН 3 ) 3 І. 

Вторнчвыя и третичныя основанія выдѣляются въ свободномъ 
видѣ изъ іоднсто-водородныхъ солен дѣйствіемъ ѣдкаго натра; для 
иолучѳпія-же аммоыіовыхъ основаній приходится примѣнять влажную 
окись соребра (стр. 143). Дальнѣйшія подробности см. ниже. 

о. Л.і дегиды реагпруютъ съ первичными осповаишш, выдѣ.ілл воду, иаир.: 

СИ 3 -СН0 + 2С 6 Н 5 -Ш^ = СН 3 .СІ-І(^Г.С 0 .І-І 5 ) 2 + Н 2 О. 

этил и де п ъ -ди ф е цц.і ь • 
діашпгь. 

Бензойный а.ідегцдъ (см. ппже), напротивъ, реагируетъ согласно слѣдующему 
уравненію: 

с 0 н 5 .сыо + ш-ѵс,н 5 = 1 -І ,0 + С Й И & -СЫ^-С Й И 5 . 

б е изп лп де ю.-аи иди и*ь. 

Продукты уплотненія этого рода получаются съ жнршшп ал де г идам и (такъ 
паз. основанія Шнффй)\ одпаио эти вещества легко иол им ер из у юте л (стр. 429 
п ЖгшерЪу Плёх.ѣ. Б. 25, 2020). Отношеніе иъ формаддегпду см. при аиилииѣ. 

6. Подобно тому, какъ кислоты образуютъ съ амміакомъ ки¬ 
слотные амиды, точпо также они могутъ соединяться съ апплетомъ 
п т. под., образуя кислотные „анилиды*. Такъ, наир., уксусная 
кислота съ апплпномъ даетъ ацетанилидъ: 

О с Н 5 .ХН а + С 2 Н 3 О.ОН = С Й Н 5 .КН(С 3 Н 3 0) + Н а 0. 

Эти ани.шды могутъ быть разсматриваемы шш какъ ацеті- 
лировтные и т. д. амины, нли-же какъ фепилированиые п т. д. 
амиды; послѣднее представлепіе выражается формулою С 2 Н Й 0 • 
КН(0 е Н 5 ). Въ химическомъ отиошепіи эти вещества вполнѣ ана¬ 
логичны обыкновеннымъ ішелотпымъ амидамъ и въ частности алкнло- 
замѣщеннымъ амидамъ (стр. 217); слѣдовательно, они расщепляются 
щелочами на составляющія ихъ вещества п образуются аналогич¬ 
ными методами, напр. нагрѣвашемъ кислоты, или лучше ся анги¬ 
дрида или хлорапгидрнда съ даннымъ аминомъ, наир.: 

с е н 4 (сн 3 )ші Й +сн я .соа = с в ндш 3 ).ш-с*н 3 о+нсі 

тол у п ди иъ . ацегь-т о л у идъ. 

7. При пагрѣвапін съ хлороформомъ п спиртовымъ ѣдкимъ 
кали первичные ароматическіе амины, подобно соотвѣтствующимъ 
имъ аминамъ жирнаго ряда, даютъ изошітрилы, характеризующіеся 



Первичные монлмниы. 


423 


одуряющимъ запахомъ (етр. 136) При иагрѣваніи съ сѣрнистымъ 
углеродомъ образуются сульфомочевішы, которыя при дѣйствіи 
фосфорной кислоты превращаются въ юртчныя масла (стр. 142 
и 334). 

8. Азотистою кислотою первичные ароматическіе амины 
(см. низке 10) превращаются: въ кисломъ растворѣ въ діазосое¬ 
диненія (гл. XXI А), а въ отсутствіи кислоты—въ діазо-амндо- 
соедииенія (гл. XXI В.). 

Діазо соединенія, прп кшклчешп съ водою, переходятъ въ фенолы; такпмъ 
образомъ группа КЕЕо, косвеннымъ путемъ, можетъ быть замѣщена ОН (обмѣнъ, 
совершающійся съ первичныхъ амии ахъ жлрпаго ряда непосредственно). Прп 
иарр’Ьваиііі амидовъ съ азо тлсто-этиловымъ эфпромъ въ снпртовомъ растворѣ, 
амп до-гру пиа „элямдидруется 1 *, т. е. замѣщается водородомъ, 

9. Продукты окисленія первичныхъ основаній весьма раз¬ 
нообразны: смотря по условіямъ, образуются фенолы, хнноны, 
азосоедішопія, ашшшовьш черпый ппгмептъ п т. д. Смѣсь ани¬ 
лина съ толупдшіомъ даетъ фуксинъ (гл. XXIX. 2). 

Первымъ продуктомъ окисленія атшлнна является, по всей вѣроятности, съ 
болывппствѣ случаевъ фе пил гидр оксплампнъ. 

9 а. Галопдн дѣйствуютъ па амшш замѣщающимъ образомъ п часто весьма 
энергично. Промежуточными продуктами ппогда являются ирп этомъ такте. пъ 
которые галопдъ вступилъ замѣстителемъ въ ампдотруппу (папр. при бромиро¬ 
ванія га-ксдлддппа въ крѣпкой соллпоіі кислотѣ) я которые затѣмъ при иагрѣ- 
ваиід превращаются ?ь пзомеры, содерящщіе замѣститель въ ядрѣ, причемъ и 
амп догруппа слова воз станов л летел (В, 33, 1971). 

Тоже наблюдалось п падъ ацпловымп производными аашиовъ, яацр. ири 
ацетапплщѣ (В. 32, 3573). 

Подобные переходы замѣстителей изъ амядогрудиы въ ядро происходятъ 
довольно часто; можно указать на превращеніе феиддтидрокеплашша въ р-амидо- 
феполъ, метплаиплпші въ р-толупдппъ (ер. стр. .120. 4), затѣмъ и а отношеніе 
пптрозо-мопометплъ-апплппа (см, птцке) п фепплпптрампна (см. это). 

10. Основанія, въ которыхъ амидная группа находится въ 
боковой цѣпи, въ отличіе отъ чисто ароматическихъ аминовъ, 
обладаютъ вполнѣ характеромъ аминовъ жирнаго ряда. Такъ наир., 
они не могутъ • бытъ превращены въ діазосоединенія. 
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В. Вторичные монамины. 


Къ этой труппѣ относятся „чисто ароматическіе“ вторичные 
монамины, какъ дифениламинъ, и „ смѣшанныя“ вторичныя осно¬ 
ванія, содержащія одинъ ароматическій остатокъ и одшзъ радикалъ 
жирнаго ряда. 

Способы образованія. 1. Смѣшанные вторичные амоны 
образуются пзъ первичныхъ при обработкѣ ихъ іодистъціъ ме¬ 
тиломъ и т. п. {Гофманъ), см. стр. 422. 

Обыкновенно реакція пе останавливается па введеніи одного сппртоваго 
радикала въ частпду, а идетъ дальше, до иолучеиія третичнаго основ алія. Во 
избѣжаніе этого, можно дѣйствовать іо диет ямъ ал кп ломъ и т. и. иа ацетллпро- 
ван пае первичные амішы (шш ихъ патріевыл соедцаепія, Геппг), вапр., па а дет- 

С в Н 3 .ХН(С 1 Н 3 0) + СН 3 Д = С а Н г> .К(СИ 3 )(С с Н 3 0) + шг, 
и затѣмъ, обмыливать образовавшееся ацетил овое соединеніе, Вторпчпые аышш 
отдѣляются отъ третичныхъ азотистой кислотой (см, пиже, ирц иитрозаиппаіъ) 


2. Чисто ароматпчоскіо вторпчныо амины образуются при 
нагрѣваніи первичныхъ основаній съ ихъ соляно-кислыми солями'. 


С с Н 5 -]ЩН _ С 6 Н, 

+оХ-;Щ-на - О а Н. 


>га.на+нн 8 


Этіягъ способомъ получены и я иессгтмметричпые“ а мппбі (съ двумя различ» 
инми радикалами). 

3. Затѣмъ дифениламинъ образуется црп иагрѣваиіп феиола съ аиидппоаамъ 
хлористымъ цинкомъ (сы. иацр. В. 17, 2639).. 

4. Накопецъ—дѣйствіемъ бромъ -бепзола па аиилпдъ калія (стр. 421). 


Свойства. 1. Смѣшанные вторичные амины проявляютъ 
ясно выраженный основной характеръ, а чисто ароматическіе 
имъ не обладаютъ (стр. 419). 

2, Дѣйствіе соляной кислоты иа смѣша и пня основанія: сы, стр. 421. 


2. Водородъ имидной группы еще способенъ замѣщаться спир¬ 
товыми пли кислошными радгталами (а также Е или Иа), 
ыапр.: 

(С е Н.) 2 Ш + ОН 3 І = Ш + (С в НДЯ(СН 3 ) [метл лъ- дпф еипль• 

амппъ|. 

(0 8 адн+(0 2 н а оу) - С. 2 Н 4 С 2 +(С Ц Н 5 )^(С 2 Н 3 С) [аіот - 

дифеішламитгъ| 
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4. Вторичные амины не даютъ пи ызонитрнловъ, ни -горчич¬ 
ныхъ маселъ (стр. 142). 

5. Оъ азотистою кислотою они образуютъ штрозамины 
(стр. 142): 

0 8 Н 5 ІШ(0Н а )-НШ ■ ОН = Н 3 0+0 6 Н 6 .N(N0) • (СН а ) іф еи ^ 

ыетнлъ-нитрозамппъ]. 

Это нитроза мігігы суть среднія, нерастворимыя въ воуі* масла, 
которыя нріі нагрѣвапіы съ хлористымъ оловомъ обратно перехо¬ 
дятъ во вторичные амшіы. а ирп дѣйствіи слабыхъ возстановителей 
образуютъ гыдразыиы (стр. 3 46). 

Ннтрозаашны пршиѣпяются для полученія вторнчпыут. ампповъ въ чиспьомг 
видѣ, такъ какъ пзт. сагЬсп первичныхъ, вторичныхъ п третичныхъ основаній оын 
осаждаются аз отпето-натр Іевоіі солью, въ видѣ маселъ (не обладающихъ основ¬ 
ными свойствами). 

Прп дѣйствіи спиртовой соляной кислоте на питрозаыноы образуются диа¬ 
логи пптросо-длметплъ-аиилпигі, вслѣдствіе перемѣщеиія пптрозо-грушіы вт. ядро 
(О. Фишеръ и Гтпьу В. 19, 2491; 20, 1247). 

СсНа.КдеОѴСНз = С і5 Н 4 (КО)ПН*СН 3 . 


С. Третичные монамины. 

Эти амины опять-таки могутъ быть чисто ароматическіе или. 
шѣшашые (жирно-ароматическіе). 

Способы образованія. 1. Смѣшанные амины получаются 
„алкилированіемъ" первичныхъ нлп вторичныхъ (см. стр. 422). 
Вмѣсто хлористаго или іодпетаго метила можно также нагрѣвать 
даиные амины съ метиловымъ спиртомъ и соляной кислотой. 

2. Изъ соединеній аммоніеваго тпші прп паг рѣшили плп прп дѣйствіи 
амміака: 

СвЩ.ЩСНзУ + Щ, = СА.Н(СН& + НН 3 .СН 3 .НІ. 

Трпфепп.іаашиъ (чисто ароматическій) образуется при дѣйствіи бромъ-беп- 
гола, С^Н^Ві*, па дву каліевый сшплпдъ (стр. 421): 

С с И 5 Ж 2 + 2 ед вг = №),к + 2 КВг. 

Свойства. 1. Чисто ароматическіе третичные ашлш, въ 
нротнвуиодомшость смѣшаннымъ, къ образованію солей пе спо¬ 
собны. 
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2. Они ие даютъ ші пзоіштрнловъ (еъ хлороформомъ), пн 
горчичныхъ маселъ (съ сѣрнистымъ углеродомъ), ни кислотныхъ 
производныхъ (съ хлор ангидридами кислотъ). Напротивъ, съ іоди- 
стымъ метиломъ они тотчасъ даютъ четырехзамѣщениыя ам¬ 
моніевыя нроизводпыя. 

о. Азотистая кислота дѣйствуетъ иа третичные аромати¬ 
ческіе амины, образуя нитрозо-соединенія , въ которыхъ нптрозо- 
грушіа связана еъ бензольиымъ ядромъ: 

0 6 Н 5 .Н.(0Н 3 ) а +Н0.0Н = 0Н 4 (Х0).Ж0Н 3 ) а + Н а 0 

[ігатр оэ о-диметп л ъ- 
аиллпнъ]. 

(Отличіе отъ третичныхъ аминовъ жирнаго ряда). 

Этн нитрозосоодииеиія (въ отличіе отъ шітрозамииовъ, см. 
выше) ири возстановленіи переходятъ въ амидосоедішеиія (діамины, 
см. ипже). Относительно конституціи ихъ см. пнже, стр. 433. 

•4. Прп сішсдевіи перекисью водорода жирио-ароматпческія третичиыя осио- 
вашя образуютъ (подобно алпфатпчееішмъ основаніямъ) окиси тримфкл а ми па, 
иапр. СйН-*К(СНо)'> краспво крпстаддзующіяся, въ водѣ легко растворимыя 
II 
О 

соединенія слабо основного характера; кислородный атомъ связанъ въ ппхъ 
очень иеиротио. 

В. Четырехзамѣщениыя оенованія. 

Вещества эти вполнѣ соотвѣтствуютъ четырехзамѣщеішымъ осиоваиілмъ жнр- 
паго ряда;такъ, пацр., гидратъ оішеп трпметцлѵ<1)енплѵаммопіл,С 0 И г /К*(СІіз)у*ОН 
есть безцвѣтное вещество сильно щелочной реакпрп, горькаго вкуса, прп иагрѣ- 
ваиіп распадающееся иа диметидъ-аиидппъ и метиловый спиртъ. Впрочемъ, пе 
всѣ третичные амлны снос об иы образован* аммопіевыя пропзводпыя. 

Е. Діамины, тріамины и т. д. 

Полученіе. 1. Возстановленіемъ ди- (или вообще поли-) 
нитро-углеводородовъ пли ттро-амидосоединеній. Такъ, изъ 
дшштробензоловъ образуются феипленъ-діамішы, С е Н 4 (ШІ 2 ) 2 , (см. 
табл. стр. 418). о- и ^-Діамины удобігѣе всего получаются изъ 
о- и ^-яитро-алшдосоедппепш (см. пшке). 

Аиалогпяиымъ образомъ тетрашідобеизолъ образуется прп возстаиовлепіп 
дву пи трир оваииа го ?л-ді ами до бе изо да. 

2. Далѣе, можно пользоваться слѣдующимъ способомъ для введеиія нов о а 
амидной группы въ мопамппъ [въ особенности вторичиый илп третшшый, какъ 
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С с Н г ,*К(СЕз) 3 ], причемъ группа эта занимаетъ положеніе пара. Сочетаніемъ дал - 
паго моиамипа съ солянокисломъ діазобепзоломъ (см. ниже) получаютъ азопиі- 
меитъ, папр., беизолъ-азо-дпметилъ-аппднпъ, я затѣмъ это повое вещество под¬ 
вергаютъ возстановленію, прпчеыъ оно расщепляется (см. при аао соединеніяхъ). 

Со верше и ио ацалогичпымъ способомъ могутъ быть получены н тріашідосое- 
днненш. 

3. Полученіе дшгаповъ изъ іштросоедипепш третичныхъ амсповъ: см. ирн 
амидо- диметилъ- а и илн ігѣ, С 0 Н.|(2Шз) [№(СЕ 3 ) 3 ]. 

4. Алкилированные ортодіамлпы образуются изъ нѣкоторыхъ гидр азо соеди¬ 
неній посредствомъ такъ иазыв. семпдиповой перегруппировки (см. пшке). 

Свойства. Діамины и поли-амины суть твердыя вещества, 
кристаллизующіяся большею частью въ видѣ табличенъ или ли¬ 
сточковъ п персгопяющіпся безъ разложенія. Въ водѣ, особенно 
при нагрѣваиіи, они легко растворяются. Они безцвѣтны, но боль¬ 
шею частью на воздухѣ быстро бурѣютъ; непостоянство ихъ воз¬ 
растаетъ по мѣрѣ увеличенія числа амидныхъ группъ въ частицѣ. 
Вслѣдствіе легкой окиеляемостп, мпогіе пзъ нихъ даютъ съ хлор¬ 
нымъ желѣзомъ характерныя окрашиванія: напр., о-фешілеиъ-діа- 
минъ—темно-красное, 1, 2, 3-тріамидо-бензолъ—фіолетовое, пере¬ 
ходящее затѣмъ въ бурое. 


Три изомерные вида діаминовъ существенно отличаются слѣдующими реак¬ 
ціями: 

а) Ортодіамины. 1* Прп окпелепіп нхъ хдорпымъ желѣзомъ, получаются 
діампдо-фепазішы, (краснаго цвѣта) [см. о*феппденъ-діамппъ]. 

2. Мопо-ацп добыл соединенія о-діашшовъ, образованіемъ внутреннихъ ан¬ 
гидридовъ съ переходомъ въ кольцевую группировку, даютъ производная имида¬ 
зола (А. 273, 269), такъ иазыв. „бензимидазолы* пли „аиіидроосноеапія*. 
Такъ, при возстановленіи о-иптро-ацетапплида оловомъ и соляной кислотой, 
образуется мети л ъ-беизпмнд азолъ, который вмѣстѣ съ тѣмъ можетъ быть 




разсматриваемъ какъ произвол пое этеиддъ-ампдпиа, СН 2 — („феиил ь- 


этешш-ампдппъ“ Аил. 209, 339) г 


А <^0 


кд.со.СИ 


3 _І 


-г б Ы—2 Н 2 0 = СцИ,< 


ОТ.СО.СИз_ 


= СА< 1 5 1 ^0-СН 


3 Т 


НоО, 


Еодобиыл соедииеиіл получаются также иепосредствеиио при иагрѣваиіи 
о-діампповь съ кислотами. 

3. МеждЗ' а.ідегидйми и солянокислыми діаминами ироисходитъ аналогич¬ 
ная реакція, выдѣляется хлористый водородъ и образуются также производныя 
беизишідааола, такъ называемыя алдетдгмовып основанія (Ладенбуріъ, В. 11, 
690; 19, 2026; а также В. 27, 2137). 

4. Гліоксалъ п нѣкоторые о -дикетопы даютъ съ о-діампнами хин окса- 
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аццг (і'Л. XXXIV, Л) п его производи на; я-кстоно-снирты, иаир. беизопиъ, 
аиадопшшагь образомъ даютъ дпгндро-хниоксалииы.— Съ роданистымъ во¬ 
дородомъ образу стел горчпчішя масла (А. 221, 1). 

5. Азотистая кислота переводитъ о-діамшіы въ такъ называемыя аз- 

гімидо-соединеній.и апр.,о- феппяецъ -діаминъ въ азимидо-бспзолъ плп амп до-азофе- 
>гпт_ 

пиленъ. С с Н { <^г (Б. 9, 219, 1624; 16, 1878, 2195, 19, 1757). 

b) Метадіашіы. 1. Ирп дѣйствіи па шіхъ (хотя бы слѣдовъ) азотистой 
кислоты образуются желтовато-бурые щы менты (см. тріамп до-азо бепзодъ= 
Візтагскѣшиі). 

2. Съ хлористымъ діазобензоломъ отш образуютъ азопиіменты (см. хрц- 
зопдппъ). 

о. Съ яш^оло-дім<(пніШ'>а№і.ін.молі» или при совмѣстномъ окисленіи 
$и-діамиповъ съ ^з-діампішш образуются синіе пигменты, которые затѣмъ при 
ішилчеиіп переходятъ въ красные (см. тол упленовый красный). 

4. Съ СХ5Н эд-діамппы даютъ фешілеиъ-дпмочеішпы (А. 221, 1). 

c) Пара діамины. 1. При нагреваніи съ перекисью маргаица и сѣрной кпело- 
тою образуется ;і к ш*о«ъ. С,;[І|0 2 (гл. ХХШ, Е), пли одипъ изъ его гомологовъ, 
узнаваемые по запаху. 

2. р-Діамтш, въ которыхъ имѣется иервшшая а ми до-гру и и а, въ слабо ки¬ 
слыхъ растворахъ, содержащихъ сѣроводородъ, при нрибавдепіи хлорнаго желѣза, 
образуютъ фіолетовые плп синіе пигменты, въ составъ которыхъ входптъсѣра 
п которые прппадлежатъ къ группѣ тіо-днфепшамина (см. ппже). 

3. Прп совмѣстномъ о кис лепі и р -діаминовъ съ моиаьшиамп пли т-;цашшдап 
образуются шідошшы. 


Анилинъ. 


Анилинъ, амидобензолъ, фениламтг, 0 6 Е. *КН. 2 (ем. 
стр. 418). 

Открытъ виероые Унфердорбепомъ въ 18^6 г. въ продуктахъ сухой пере- 
і'опсп ппдпго („крпстиляішъ“); затѣмъ пайдеиъ ІРупгс въ 1834 г. въ шшецио- 
угольной смолѣ („кіаиолъ"), подученъ Фргщгис въ 1841 г. перегоикого индиго 
съ ѣдкимъ кали („ а ішл и иъ 1 *), затѣмъ приготовленъ Эіммпилз въ 1842 г. возста¬ 
новленіемъ иитробеизо.та ( я беизидаш>“) и иодробио изслѣдоваиъ 
въ 1843 г. 

Находится въ каменноугольной смолѣ н въ костяномъ маслѣ. 

Полученіе. Заводскимъ способомъ анилпиъ добывается (съ 
1864 г.) возстановленіемъ нитробензола желѣзными стружками съ 
небольшимъ количествомъ соляной кислоты и, затѣмъ, отгонкою 
водянымъ паромъ. Онъ образуетъ безцвѣтную маслянистую, сильно 
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преломляющую свѣтъ жидкость, слабаго своеобразнаго запаха и 
жгучаго вкуса; па воздухѣ онъ скоро желтѣетъ, затѣмъ бурѣетъ 
п, наконецъ, осмоляется. Темп. кип. 183°; уд. вѣсъ (О 0 )—1,036; 
растворяется въ 31 ч. воды. Апплпиъ горитъ коптящимъ пла¬ 
менемъ, ядовитъ, пе дѣйствуетъ на лакмусъ; при высокой темпе¬ 
ратурѣ онъ сильнѣе амміака, а па холоду слабѣе; соли его имѣютъ 
кислую реакцію. Апилипъ служитъ хорошимъ растворителемъ для 
многихъ веществъ, вообще трудно растворимыхъ (индиго, сѣра). 

Овтства аиилпиа изслѣдованы весьма тщательпо. Непосред¬ 
ственно продуктами окисленія ого являются: р-фепплъ-гпдро- 
кспламшгъ, пптрозобепзолъ, нитробензолъ, причемъ типическіе атомы 
водорода иостояыио замѣщаются гидроксилами. Кромѣ того обра¬ 
зуется азобензолъ. Притомъ происходятъ еще перегруппировки и 
уплотненія, сопровождаемыя образованіемъ р-амидофеиола (изъ фе- 
Ешгь-гидроксшіамшгь) и далѣе хипопа; затѣмъ получается палр. 
еще р-амидо-дпфеппдамппъ (В. 31, 1523). При дѣйствіи мышья¬ 
ковой кпелоты, а ташке подъ вліяніемъ окисляющаго дѣйствія пп- 
тробепзола иа анплпнъ, образуется препмуществеппо віолъ-анплинъ, 
(фіолетовый пигментъ). Растворъ свободнаго анилина 
окрашивается растворомъ бѣлильной извести въ фіолетовый цвѣтъ, 
впослѣдствіи исчезающій (весьма чувствительиая реакція). Растворъ 
аиилпиа въ крѣпкой сѣрпой кислотѣ, прп прибавленіи крупинки 
двухромовой соли, даетъ сначала красное, йотомъ синее окраши¬ 
ваніе. Растворъ двухромово-каліевой соли въ шеломъ растворѣ 
сѣрноклслаго анилина даетъ теміозеленый осадокъ, затѣмъ чернѣющій 
(авиищовыи черный); въ концѣ концовъ образуется хпнопъ 
(глава ХХГГТ Е). При окисленіи смѣси аншшпа п толупдппа мо¬ 
гутъ быть получены фуксинъ, маувапилинъ и т. под.; смѣси анилина 
съ р-діамииами при окислсоіп даютъ сафрапипы (гл. ХХХГѴ П). 
См. также при „индулшіахъ". 

При дѣйствіи хлора па апплппъ (см. ішже) получается трпхлоръ-ашшшъ, 
а пріт дѣйствія Іода—ыопоіодь-апплппъ; прп дѣйствіи хлорноват о-каліевой солп 
гг со ляп ой кислоты образуется хлораиодъ. Дѣйствіе азотистой ішелоты—см. 
діазо соединен ія; дѣйствіе азот оой іш слоты— см. шгграшілдиъ; дѣйствіе сѣрпой 
кпелоты—см. судьфанпловую кислоту. Про шѵгрѣваиіо ап и л пн а съ глицериномъ 
ж крѣпкой сѣрпой цис лото й, въ прпсутствіп нитробензола, получается хпиолопъ; 
оргт кпшічепігт апплипа съ сѣрой образуется тіо-анплппъ, (О й Тіі*^Н 2 ) 2 8 ; при 
пагрѣваттіп съ мочевппой проігсходитъ выдѣленіе амміака п образуется дпфе- 



430 


XX. Амігдосодщшізягя. 


пплъ-мочевпыа, СО(КНС б Ий) 3 . Язвѣшенъ цѣлый рядъ реакцШ > апал отч- 
тіхь &мй послюнен. 

Прп дѣйствіи муравьинаго алдеѵпда па апплппъ, въ пзвѣстшдхъ ус іо віяхъ, 
образуется ,,ангидро-формалдѳгидъ-анилинъ и , [С с Н 5 ^: СНо]*, (бѣлое крпсталло), 
которой съ повнмъ импчествомъ апплппа уплотняется, подъ вліяніемъ соля пой 
клсдотн, образуя діалшдо-дпфепплъ-метанъ (см. ниже), 

Какъ пре межу точи нй продуктъ прп атомъ образуется ангидро-р-амидобен- 
NН 

аильный сііиргь, СсЫ 4 <С ! • Съ безводной сшгальпой кислотою ангпдро- формал¬ 

ен, 

дегпдъ-апплппъ соедиияетсл въ нитрилъ фенилглицина, 

Соли. Солянокислый анилинъ, С е Н 5 * КН, • НС1, круп¬ 
ныя бѣлыя таб.чнчкп, на воздухѣ легко принимающія зеленовато- 
сѣрую окраску п перегоняющіяся безъ разложенія. Сѣрнокислый 
анилинъ, (С в Н 7 ЭД 3 ‘Н 2 8С 4 красивые бѣлые листочкп, трудно 
растворимые въ водѣ. Хлороплатинатъ, анилина, (С 6 Н 7 №• 
НС1) 2 .РіС1 4 , желтые листочки, въ водѣ довольно легко раство¬ 
ряющіеся. 

Амидо-гексагидро-бекзолъ, гексаметпленъ-амппъ, С с Н л *ШІу'Ы с , безцвѣтная 
спльпо основная жидкость, съ запахомъ копіи на, т. кпп. 181°; полученъ пзъкето- 
те к са гидр обе изола (см. штате) Дайеръ. А. 278, Х08), 


Лродуізпы замѣщенія анилина. 

Прп дійствіп галоидовъ аншіннъ гораздо легче иодвергается замѣв;енію, 
чѣмъ бензолъ; такъ папр., прп дѣйствіи хлора пап брома въ водномъ растворѣ, 
въ частпцу апплппа сразу входятъ трп атома галопда; при дѣйствіи іода обра¬ 
зуется мопс іо дъ-аии лпнъ. Для полученія монохлоръ- (плп бромъ-) анилина при¬ 
мѣняютъ апплпігь съ впдѣ ацетшіоваго соедипеиія (т. е. ацетанилида). Прп дѣй¬ 
ствіи хлора па сусиепдирсвааный въ водѣ ацетанилидъ получается преимуще¬ 
ственно хлоръ-ацетанилидъ, ошдленіемъ легко превращаемый въ^-х лор ъ-аниликъ 
(бѣлые Кристал лн, плавящіеся прп 71°, кипящіе «рп 231°). о- п т-Соедппеиіл 
(оба жидкія) получаются косвеннымъ путемъ, папр., воэста новле піемъ соотвѣт¬ 
ствующихъ хлоръ- (плп бромъ-) ігптробепзоловъ. 

Въ мо и о-хлоръ- (плп бромъ-) апп.-гаиадъ основной характеръ ослабляется 
присутствіемъ галопда; особенно рѣзко это проявляется въ о-соединеніяхъ, (а-) 
Трихлоръ-анилинѵ С^НоС^ШЬ), (крпсталле летучіе безъ разложенія) съ кисло¬ 
тами уже не соединяется. Въ частицу о- п ^-хлоръ-аип ли по въ иожио в вест і 
только два повнхъ атома хлора, ііричемъ образует сл трихлоръ-а пшшпъ 
ІШз: С1 : С1 : С1 = 1: 2 :4: б; «і-хлоръ-аиплииъ, иаиротив ъ, можетъ быть пре 
вращепъ с въ тетра- □ иента-хлоръ-анилинъ. 

Бромъ- анилины во всѣхъ отношеніяхъ сходны съ хлоръ -а» и днпамы. 
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Жипіранилииы- 

Крѣпкая азотная кислота также гораздо энергичнѣе дѣйствуетъ 
на апплішъ, тѣмъ на бензолъ. Для полученія монопптро-продуктовъ 
анилинъ (какъ и при хлорированіи) приходится „охранять" отъ 
дальнѣйшаго дѣйствія реактива, что достигается примѣненіемъ 
ацетиловаго соединенія его, или же нитрированіемъ въ присутствіи 
большого количества крѣпкой сѣрной кислоты. Въ послѣднемъ случаѣ 
образуются всѣ три нптрапплнна, въ наименьшемъ количествѣ 
0 -соединеніе. При нитрированіи ацетанилида образуются о- и преи¬ 
мущественно р-нитрацетанилиды, О 0 Н 4 (КО 2 )(ІШ* 0 2 Н 3 0), 
легко омыляющіеся дѣйствіемъ ѣдкаго кали или соляной кислоты. 

о- п р-Нитрапшіпиа образуются также пзъ о- п ^з-хлоръ- (плп бромъ-) 
пптробензолоьъ, плп же эферовъ соотвѣтствующихъ о- п р-широфеноловъ, 
С й Н 1 (К0 2 )(0*С 3 Н 5 ), плп же, наконецъ, сайгахъ пптро- фене ловъ (В. 19, 1749), при 
кагрѣвапіп пхъ съ амміакомъ до 180°. о-Нптраиплпыъ получается также нитри¬ 
рованіемъ ацетпль-судъ фаіш опой ипелота (В. 18, 294). 

Затѣмъ, литранплипы получаются изъ соотвѣтствующихъ ди- 
нптробѳнзоловъ неполнымъ возстановленіемъ (напр., дѣйствіемъ 
сѣрнистаго аммонія). 

Три шітрашшша (см. табл. стр. 418) образуютъ желтыя 
иглы или призмы, легко растворяющіяся въ спиртѣ, по весьма 
мало растворимыя въ водѣ, о- н т-соѳдпнешя летучи съ парами 
воды, а ^-соединеніе не перегоняется съ ними. При возстановленія 
•опп переходятъ въ фенилепъ-діамины. 

о- п ^э-Ннтран плена, при книяченіп со щелочащіе, данш, іштрофепо.іа: 

СбН^Оо^Нз) + Н.ОН = СсЫ^О^ОН + 

Извѣстна также ди- □ триннтрс-аннлины; послѣдній, ішБгоаеашй пн к рами дочъ, 
С с Н 2 {И 02 )з(ИНо) ) (желтел пглбг, плав, прп 188 °), является аагадомъ лпкрпновоп 
кислота, С 6 На(ИОа)^ОН; дѣйствнтельпо прп омилеиін онъ и ере ходитъ въ эту 
кислоту (см. стр. 392). 

Сульфокислоты ангшіна будутъ разсмотрѣна въ главѣ о сулъфоьп слотахъ. 


Алкило-замѣщенные анилины. 

Метилъ-анилинъ, (^Н-Ш.ССНд), {Гоф.маннъ). „Техни¬ 
ческій" метилъ-апнлипъ (содержащій димотилъ-аиплипъ и анилинъ) 
получается нагрѣваніомъ солянокислаго аннлена съ метиловымъ 
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спиртомъ. Превращеніемъ его въ вптрозампнъ (см. ниже) и 
возстановленіемъ этого послѣдняго получается чистый мотнлъ-анп- 
лппъ, образующійся также но способу, приведенному па стр. 423, 
п. 1 (В. 10, 327, 588). Метилъ-ашшпгъ нѣсколько легче воды, 
обладаетъ запахомъ, похожимъ па алшшнъ, но немного болѣе 
сильнымъ п ароматичнымъ. 

Сѣрнокислая солъ его ие кристаллизуется п растворима въ спиртѣ, Раство¬ 
ромъ бѣлильной повести опъ окрашивается въ фіолетовый цвѣтъ, переходящій 
з агѢмг въ бурый. Переходъ метплъ-аппллпа въ ^-толупдппъ: см. стр. 420. 

Ннтрозаминъ метилъ-анилина, С й Н 5 -К(Ж))(СІІз)> образуетъ желтое масло, 
ароматпчесі;аі*о запаха; самъ я о себѣ опъ ие можетъ бить перегоняемъ, по съ 
парами воды улетучпваетсл; осповішми свойствами пе обладаетъ. Еслп нагрѣть 
его съ феполомъ п сѣрпой псслотой, затѣмъ разбавить водой п ср платъ избытокъ 
раствора ѣдкаго калл, то получается пптепэпвпо спиее окрашпвапіе. Эта реакція, 
называемая ЛгіСврмйииовскоп (нитрозо-) реамглеп у свойственна вашъ ншпро* 
за минамъ ц многимъ другимъ нктрозо-соедкн&пямъ (В. 15, 1529). 

Днметилъ-анилинъ, СсН. .Х(СН 3 ) 2 , (Гофманъ), масло 
остраго щелочнаго заиаха, на холоду затвердѣвающее. Соли его 
нс кристаллизуются. Оъ іодистымъ метиломъ онъ соединяется уже 
па( холоду, образуя іодистьш тримстшъ - фенилъ - аммоній, 
ХдО,.Н 5 )(СН 3 ) 3 І, который при перегонкѣ обратно распадается па 
іо истый метилъ н днмѳтплъ-ашшгаъ. Соотвѣтствующій гидратъ 
окисп упомянутъ на стр. 426. Бѣлильной известью дпметнлъ- 
анилинъ окрашивается только въ слабо-желтоватый цвѣтъ.—Одинъ 
атомъ водорода въ дпметнлъ-ашшшѣ [паходящійся по отношенію 
къ Х((Ж 3 ) 2 въ ^-положеніи] легко подвиженъ; такъ наир., при 
дѣйствіи азотистой кислоты онъ легко замѣщается шітрозо-груииою 
(стр. 425). По той же иричппѣ дпмотнлъ-апшгапъ во многихъ 
случаяхъ соединяется въ хлораншдрамп кислотъ, съ алдегпдами 
ц т. д:, образуя вещества сложнаго состава: такъ, съ хлористымъ 
карбониломъ, СОСИ,, онъ образуетъ сначала тетраметилъ-діамидо- 
бепзофенонъ (см. ниже), затѣмъ переходящій въ метиловый фіо¬ 
летовый пигментъ (см. ниже), съ бензойнымъ алдегадомъ—лейко- 
малахитовый золеный ы т. и. Слабыми окислителями, (панр,, 
хлораппломъ) онъ превращается въ метиловый фіолетовый 
пигментъ. 

р-Нитрозо-динетиланилинъ, СвИ.|(№ 0 )«N( 0113)2 (конституцію см, ппже), обра¬ 
зуете красдвие зеленые лпсточіш плл таблпчіш, плав, лрп 85 е ; солянокислая 
соль—желтыя пглы. Служитъ для полученія различныхъ ппгмептовъ (метиленоваго 
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спи яго, ппдофепола, голлоціашиза п т. под.). Марганце вокал іевой солью плп 
желѣоио-сиізеродпствмъ каліемъ онъ окисляется въ ^ыіитро-диметилъ-аннлинъ 
С б Ы.^0 2 )^(СНз) 2 , плавящійся при 162° и получаемый также непосредственно 
нитрированіемъ дшнетшіъ*апилпиа (вмѣстѣ съ ін-пронзводнгогь). Водородомъ въ 
моментъ выдѣленія пптро-дпиетплъ-апп.'шиъ превращается въ ампдо.дпііетплъ- 
апплипъ, С^П^ІШг^ЖСНз^, принадлежащій къ ^-діаминамъ (см. ниже). При 
кпшгсепш съ ѣдкиагь иатромъ пптрозо-дпметплъ-аиплпиъ даетъ пптрозо-фенолъ 


п дшіэтплъ-аішлппъ. 


Въ тѣсной евлоп съ нпмт, находятся: ^-ннтрозо-аинлипъ. С^Н^Ж^ШЬ) 
(коистнт. см. ниже), синія иглы, образующіяся при дѣйствіи уксѵсио-аммІачиой 
солп па шітрозо-феполъ, (В. 20, 2471) и ^-нитрозо - моиометилъ-аннлинъ, 
СеЫі^О)(ШІ •СЫ Я ), (конституцію см. и шве), зеленые дпеточіш или нрпзма 
стально-сѣраго цвѣта, образующіеся пзомершамъ превращеніемъ иптрозампиа 
метнлъ-ашшша. при дѣйствіи еппртовой со л я пой кпелоты (сір. 426). 


Нптрозо-фенолъ есть производное хинона, копституціл его 


будеіт.С в Н^ і0Н 


поэтому и иитрозо-димети лъ-ан ал ппъ, вѣроятно, содержитъ ие иптрозо-, а пзо- 
иптроз о-групп у, какъ показываготт. формулы: 

СбН.<^?л9Н , (солянокислая соль) п СШ, { ^^>0 (свободное основаніе) 
=*=1\(ОМя) 2 и чЧ(ОН 3 ) г 


(В. 20, 532, 1569). 


То же отиоситсл п къ ыптрозо-аішлицу и иптрозо- мет плъ -ап плпнѵ. 

Ониеь диметнлъ-анилина, СоН 0 «К(СН 3 )2 получается пзъ дішетилъ-ашілпна и 


О 

перекиси водорода о образуетъ блестящія безцвѣтныя призмы, легко растворимыя 
въ содѣ п плавящіяся ирп 152°. При пагрѣваніп выше точке плавленія оиъ раз¬ 
лагается съ выдѣленіемъ кислорода, возстаиослялсь опять съ диметилъ-анЕЛЕНЪ. 

Бензиланилннъ, С с Ы 5 1Ш*С;Ы г п дибензиланилинъ получаемые 
пзъ аштлниа п хлористаго бепзпла, представляютъ масла, примѣняются прп кра¬ 
сочномъ производствѣ. 


Ди- и три-фениламииьи 

Дифениламинъ, (О^Н^Ш (Гофманъ) образуетъ бѣлые 
листочки, пріятнаго цвѣточнаго запаха и жгучаго ароматическаго 
вкуса; въ водѣ почти вѳ растворимъ, но легко растворяется въ 
спиртѣ, эфирѣ и лигрошгЬ. Солянокислая соль, С 13 Н а Н*НС1 
(стр. 420) бѣлый крпетшпчеекш порошокъ, па воздухѣ синѣетъ. 
Растворъ дифѳнішшша въ крѣпкой сѣрной кислотѣ слѣдами азот¬ 
ной ішслоты окрашивается въ сипііі цвѣтъ. (Весьма чувствительпая 
реакція па азотную кислоту). При пагрѣваніп дифениламина съ 
муравышой кислотой я хлорнстьшъ цішкомъ образуется акрпдппъ 

28 


Берптоенъ. Оргапачссрьа іпіііа 3-ѳ пзд. 
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(гл. XXXIV, В.). Дифениламинъ служитъ для полученія дпфѳ- 
ниламігноваго синяго пигмента и аураиціп (см. ниже). 

Дифенилъ-китрозамннъ, (СсИ 5 )^^0, подучаемой прп яоыощп азотпсто-этп- 
ловаго эфпра, образуетъ желтоватыя таблично съ адмазпыыъ блескомъ. о-Д инитро¬ 
ди фен ил аминъ, (С с Н*-Ж)з) 3 1Ш, образуетъ краспня пглн, р-соединеніе— желтея 
прпзмш. Гексанитро-дифеннламннъ, С і2 Н 5 (К0 3 )ціЯ, образуетъ желтил прпзмы п 
обладаетъ свойств ома слабой кислоты (вслѣдствіе ацпдпфнцирующаго вліянія 
шпро-группъ па иьшдпнй водородъ), омміачпая солъ еі*о прежде примѣ- 
и ял асъ капъ желтой ппгмептъ подъ пм ей емъ сдал и ит(Аигапіій). А ни до-(и окси-) 
соединенія дифениламина (см. табл. стр. 418) п производящіеся отъ пихъ нптмсштп 
см. при сафрапциі. 

Метплиросапіемъ дифепплъ-аяпиа получается (жидкій) метилъ-дифениламинъ, 

(С,н й ) 3 ^-си 3 . 

С т*т 

Тіо-дифениламинъ, илц образуется прп патрѣваши 

дпфеішлампиа съ сѣрой. Желтоватые листочіш, плавящіеся прп 180° п перего¬ 
няющіеся безъ раз.юлгепія. 

ТриФеииламинъ, ^СсН^з, образуетъ крупныя таблпчкп (сы. стр. 422). 


Лие.ютпыя производныя апклпиа, апи.піды. 


Фвнилѵсульфаминоаан нислота, СвН^ХН^ЗОзЩ, представляетъ собою типъ 

еще мало пзсдѣдооаішвхъ органическихъ сульфаашповихъ кислотъ, ’ 

образующихся изъ аминовъ, при дѣйствіи на пихъ хлоргпдрсиа или ангпдрпда 
сѣрной кислота па холоду, капр. ; въ хлороформномъ растворѣ. Овободпыя ки¬ 
слоте весьма и е по столиц в, подобпо этп.ть-сѢрион кислотѣ, соли же пхъ. папр., 
феиплъ-сульфампцово-баріеваа [С^Н-^ІЬЗО^Вй, болѣе постояшш п 
кристаллизуются (В. 23, 105Я; 24, 360). 

Фор май ил идъ, С б Н 6 ^Н*(СН0), получаемый пзъ апи.іппа п муравьиной ки¬ 
слоты, особеішо иитересеиъ тѣмъ, что образуетъ два алкиловыя производив л: 
С Б Н 6 (Ж)Из)*СНО, п С<зН 5 ^: СН(ОСН 3 ), смотря потому обработнваютъ ли іо ли¬ 
стамъ алкиломъ его натріевую плп серебряную соль (ср. тавтомерію кислотахъ 
алпдовъ, стр. 221 п В. 23. В. 669 п 33, 1467; А. 287. 360). 


Ацетанилидъ, С 6 Н. .КН.^НдО), получается удобнѣе всего 
кипяченіемъ анилина съ крист, уксусной кислотою (въ теченіе 
нѣсколькихъ дней), или дѣйствіемъ уксуснаго ангидрида-на ани¬ 
линъ въ присутствіи ѣдкаго патра (В. 23, 2962). 

Красивыя бѣлыя призмы, плавящіяся прп 115°, кипящія прп 
304°, легко растворимыя въ горячей водѣ, въ спиртѣ, въ эфнрѣ 
и въ бепзолѣ. Ацетанилидъ легко омыляется (стр. 422). Оиъ 
примѣняется какъ жаропонижающее средство подъ названіемъ 
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„антифебрина*. Имидный водородъ въ номъ замѣщается натріемъ, 
причемъ получается ацетанилидъ-натрій С 6 Н-*И»№і(С 2 Н 3 0), 
разлагаемый водою, (стр. 219). 

Діацетанилидъ, СсН^ЩСзНаО)^ образуется прп энергичномъ дѣйствій хло¬ 
ристаго ацетила или уксусного ангидрида и а апплипъ иди ацетанилидъ. Криста л ли, 
т. лд. 37°. Прп омадеиін легко распадается иа ацетанплпдъ п уксусную кислоту. 

Тіо-ацетали лидъ, СН 3 *СЗ»КНС б Н 0 (аналогъ тіо-ацетампда, стр. 223), обра¬ 
зуется прп наірѣвапіп ацетапплпда съ пятпсѣрнпстемъ фосфоромъ, Прп нагрѣ¬ 
вай іп ацетапплпда съ хлористымъ дни к омъ получается пигментъ—флдваппдпнъ 
(см. пшце). 

Метилъ-ацетанилидъ, С б І*І 6 ^(СИ 3 )(С2Н 3 0), бѣлая иглы предлагается какъ сред¬ 
ство п 9ксалгинг и иротнвъ головной болп. 


Почти во всѣхъ соедгтеніяхъ жирнаго ряда, представляю¬ 
щихъ собою аммшчныя производныя слпртовъ, кислотъ нли сиирто- 
кислотъ и содержащихъ еще не замѣщенный амміачный водородъ, 
послѣдній можетъ обмѣниваться на фенилъ (вполнѣ иди отчасти, 
обыкновенно косвешіымъ путемъ). Такимъ образомъ получается 
многочисленный рядъ фенилъ- (а также толилъ-, ксилилъ- и т. д.) 
замѣщенныхъ соединеній, наир.: 


Фен и лъ-гл ико к ол лъ, фенил <г гли і< тъ, 


СЫ^КН.СеНз 

с 0 : 0 н ’ получается 


пзъ хлоръ- 


уксусной кислоты п аішлшіа, какъ п пзъ своего иитрида (см. аигпдроформалде- 
гпдъ-аиплпиъ) омыленіемъ. Прп сплавлен іп со щелочью образуетъ пидиго. 

Фенилъ- им и домасляная кислота, СЫ 3 *С(Ж* с Н 0 ) «0112.00311, пзъ аиплпиа п 
ацетъ-уксуснаго эфпра. 

Кар бак ил идъ, СО(ЫНС б Н а ) 2з изъ фосгена и аиилпна (стр. 326), 

4 [а но в о- фен иловый эфнръ, СО ;^*СсП 3) пзъ фосгена п солянокислаго апилина 
(яшдкость остраго запаха, ввзовающал слеза, вполнѣ аналогичная ціаиовымъ 
эф ирамъ). 

Фенил овое горчичное масло, СеН & Я : С5 (т. кпп. 222°), аналогъ горчпчпихъ 
маселъ, 

Дифенилъ-тіомочесина, СЗ№НС,’И 0 ) 2 , иолу чается нагрѣсаиіемъ анплпна съ 
сѣрипстымъ углеродомъ въ ирпсутствіп сѣры или перекпеп водорода. Образуетъ 
блестящіе листочки, плав, при 154°; про кипяченіи съ крѣпкой соля пой кислотою 
расщепляется па фенпаовое горчичиое масло п анплпиъ. 

Моио-, три- п тетрафенилъ-тіомочевины; фенилъ-гуанидины п т. л. см. также 
табл на стр. 418. 
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Томоши анилина (см. таблицу, стр. 418). 

1. Три шлуидит, С с Н 4 (СН 3 )(ХН 2 ), образуются при воз¬ 
становленіи трехъ иптро-толуо.ювъ (стр. 415). р-Толуидинъ 
твердъ (Муспратыъ п Гофманнъ, 1845), о-толуидниъ— 
жидокъ. Опн иаходятся въ камеиноугольпой смолѣ. 

Сарой техническій нитротолуолъ даетъ при возстаиовлепІп смѣсь о- и ^-то- 
дупдішовъ, съ незпачпге.шшэгь содержащемъ м-толуидцна; первые два могутъ быть 
отдѣлены другъ отъ друга, благодаря цщвіштедьно малой растворимости щаве¬ 
левокислаго р-толуидипа (см. также Б. 16, 908). 

ш-Толундинъ (жпдкід) можетъ быть получопъ изъ иі-пнтро- 
толуола плн пзъ иг-пптробспзойоаго алдегііда (см. папр., В. 15 , 
2009). 

Температуры кипѣнія трехъ изомеішыхъ тол уйди попъ почта совпадаютъ (отъ 
198° до 200°); зато температуры плавленія а цетиловыхъ соединеній значительно 
разиятся (о-: 170°, 147°,?^-; 05°). а иотому соединенія эти имѣютъ особенное 

значеніе Для характеристики толуади и овъ. 

о-Толуидниъ окрашивается растворомъ бѣлильной извести пъ фіолетовый 
цвѣтъ, хлорнымъ желѣзомъ въ синій, .р-толуидшгь зтпхт. реакцій не даетъ. Пре¬ 
вращеніе пхъ въ фукспиъ. путемъ окисленія, см. гл. XXIX, Если при оки¬ 
сленіи защитить амидо-группу введеніемъ въ пее ацетпла, то метилъ превра¬ 
щается къ карбоксилъ н такпмъ образомъ получается амидо-беиэоинсш зсислоупй, 
сами же ампдо-соедииеиіл (въ которыхъ оба водорода амндцой группы остаются 
замѣ ще н и ьши) ок пс л лютел марта н пово -кал і е со ц со л ыо въ азо -соедц и е и і п (см. с тр. 438). 

Соединенія: метилъ* а диметилъ-р*толундины: ацетъ-толуидъ, С с Н,(СН 3 )* 
ХН(С 2 Н 3 0); дитолиламинъ [СоИ|(СЫ 3 )] 2 КН; феиилъ-толиламинъ, ^(СсНг)^^* 
СЫз); нитро- толуидины. С с Н 3 (СНз)(№Оо)(КН 2 ) а тому под. полнены въ большомъ 
числѣ п оказываются вполнѣ ападогичншін соотвѣтствующимъ фен иловымъ іфо из¬ 
вод и ымъ. 

Тетрагидро-ш-толупдннъ, 0 с Н 4 0Н 3 • N14, .Н 4 , т. кіш. 
154°, спльиое осповапіе, амміачио-камфарпаго запаха; иолучеиъ 
епптетігчешг изъ метилепъ-бпсацсто-уксусиаго эфира. (А. 281 ,101). 

2. Бензиламинъ, 0 Й Н 5 *СН 2 (ХН.), спиртовыя амппъ бен¬ 
зольнаго спирта, пзомерепъ съ толупдопамп. Оиъ образуетъ без¬ 
цвѣтную щс.точпую жидкость, кипящую безъ разложепіл н полу¬ 
чается пагрѣвапіемъ хлористаго беітзпла, 0 в Н 5 »СН 2 С1,. съ амміа¬ 
комъ, или удобпѣо возстановленіемъ фешпъ-гпдразоіта бепзоііпаго 
алдегііда. Безцвѣтпая, кипящая при 183° жидкость, обладающаящелоч- 
вою реакціею. По свойствамъ (стр. 421) бопзпламшгъ полпыіі аналогъ 
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метиламина и можетъ быть разсматриваемъ, какъ февиловое 
производное этого послѣдняго. 

3. Ксилидины, СоИ 3 (СНз) 2 *ШІ а , но теоріи могутъ существовать въ видѣ шеста 
изомеров, которые, дѣйствительно, всѣ пол ре цы. Амидо-о-ксилолъ (СИ 3 : СН 3 : 
ІШ* = 1:2:4) твердое вещество, плавящееся при 49°, остальное пять жидки. 
Точки кипѣнія пхъ лежатъ въ предѣлахъ между 2і2° и 226°. Техническій ксп- 
лпдннъ содержптъ пять изъ этпхъ со едл пеній: въ томъ числѣ преимущественно 
ш-нсилидикъ (СН 3 : СН 3 : !КНо = 1:3:4), кпнящій при 212°, и р-нсилидинъ (1;4:2); 
онъ служитъ для полученія азо-пигментовъ. 

4. Амидо-триметиА$енэолЫу СаН 2 (СН 3 )^Н 2 . При нагрѣвапіп соллпо- 
кнслаго кснли дин а съ метиловомъ сппртомъ, приблизительно, до 300 е , образуется 
солянокислый ампдо-трпметплъ-бепэолъ. Такимъ способомъ пол ре не ф-(псевдо-) 
кумидинъ {амиЬо-псевдо-кумолі у СН 3 : СН 3 : СН 3 : КН 2 = 1:2 :4: 5, т. пд. 63°, 
т. кип. 236°) и незидинъ (амидо-ліезитгменъ у I :3:5:2; жпдкосіь, т, кии. 230°). 
ф-Кумлдпнъ также примѣняется для полученія азопигмепювъ. 

Оь этими основаніями изомерны амид о-этилъ-бензолъ, С 0 Н 4 *(2Ш 2 )«(С 2 Н 5 ), 
п аи идо-пропилъ-бензолъ, СеН.^КИлХСоИг). 

5. Далѣе извѣстно, наир.: амид о- изобут илъ-бензолъ, СаН. і (С 4 Ы 0 )ОТІ 3 ; тетра- 
мет илъ-амидобензолъ, СеИ(СН 3 ) г 1Ш 2 (амгідО’дуролъ, препидинъ); т-изоцимидинъ, 
С<*Н 3 (СН 3 )(СэН 7 )КН 3) п пентаметилъ-амидобензолъ, Сс(СН 3 )--ЫНо. 


Діамины и поли-амипы (см. стр. 426). 

1. Нзъ фениленъ-діаминовъ, СсИ^ШЬ)*, (см. табл. стр. 418), легче всего 
получается мета-соединеніе (Зини/іг, 1844), а именно возстановленіемъ т-дпнитро¬ 
бензола. Оно образуетъ таблички. Дѣйствіемъ азотистой кислоты оно превра¬ 
щается въ коричневый пигментъ „Бізшагскѣгаші а : благодаря этому дажё ничтож¬ 
нѣйшія количества азотистой кислоты могутъ быть обнаружена желтомъ окра- 
іяпваніемъ съ этимъ діаминомъ (В. 14-, 1016). 

Пара -фе?шленъ-діамит (ІЪфмамъ, 1863) обраэуеіъ листочки (солянокислая 
соль—бѣлая таблички) и даетъ въ кисломъ растворѣ при дѣйствіи сѣроводорода 
и хлорнаго желѣза фіолеювыи пигментъ тіонпнъ, содеращщій сѣру. Смѣсь нара- 
п мета-со едииев ія при окисленіи даетъ въ концѣ копцовъ діампдофеназпнъ. Не- 
симметр л ч но е дпметп ловое про изводи ое, р -ам идо -д и м ет и лъ- ан и ли нъ, СсН 4 (Я Н 2 ) 
^(СН^з], получаемое но способу, указанному па стр. 433, а также возстано¬ 
вленіемъ азо пигмента геліантпна (см. нпже, В. 16, 2235), съ сѣроводородомъ и 
хлорнымъ желѣзомъ даетъ метилен овей синій (чувствительная реакція на сѣро¬ 
водородъ). 

Орто-феншенъ-діаминъ (Рриссъ, 1861) при нагрѣваніл съ пирокатехиномъ 
превращается въ г и дрофе назинъ, а при окисленіи хлор наш, желѣзомъ—въ одинъ 
пзъ діашдо-феназшіовъ. Ср. В. 23, 851. Извѣстенъ также р-діамидо-гексаметп- 
ленъ (В. 22, 2168; А. 295, 209). 

2. о -^з-Тол у иленъ-діаминъ, СсЫ 3 (СЫ 3 )(КЫ а ) 2 , (1:2:4) въ качествѣ т-діамина 
легко получается возстановленіемъ обвкновепнаго длнптротолуола л т. иод. 
ш-р-«к хгуіиеиъ-діамипъ СсЕЬ^СНз^ШЪ)* (1:3:4), получается легче всѣхъ дру- 
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гпхъ о-дшшнопъ (ызъ ацетѵр-тодупда: нитрированіемъ, оаылешемъ п возста- 
поплетенъ). 

$. Гомологами раз смотр ѣшшхь 1 соед'ппепій л вдаются н сил иленъ-діамины. 
ОеНзССН^эСШа)^ 

4. Тріамидобеизолъ, ОсН^ЯНд)* (1:3:5) изъ трщштробепзола ( Ж . СЬ. 18 , 
767); тетрамндо-бензолы, С 0 Н д (ГШ а )* (В. 20. 828; 22, 1648; 23, 2816; 25,283; 
30 530, 1666) и пентамидобензолъ, СсН(КН 2 ) г „ (В. 26, 2304) суть весьма цело- 
стол и и ыя соединенія, легко измѣняющіяся вслѣдствіе окисленія. 


XXI. Діазо- и азо-соединенія. Гидразины 
и гидроксиламины. 

А. Діазоеоединѳыія. 

Между первичными амидосоедшіепіямп бензольнаго и таковыми 
же жирнаго ряда существуетъ характерное различіе въ томъ, какъ 
они относятся къ азотнстоіі кислотѣ. Послѣднія превращаются этой 
кислотою въ спирты, безъ образованія какихъ-либо промежуточ¬ 
ныхъ продуктовъ (стр. 142): 

0 2 Н,-ХН, + Х0.0Н = 0,Н 5 -0Н + Х 2 + Н,0. 

Ароматическіе же амппы, хотя и могутъ претерпѣвать подобное 
превращеніе (см. ппже), по даютъ прп этомъ вполнѣ охарактери¬ 
зованные промежуточные продукты, называемые діазосоеднпоніямн 
и особенно важные какъ въ научномъ, такъ н въ техническом» 
отношеніяхъ. Вещества эти открыты и подробно изслѣдованы 
Гриссомъ (въ 1860 г.; Адп. 121 , 257; 137 , 39). 

Образованіе. Если въ кашицеобразную смѣсь азотнокислаго 
анилина и разведенной азотной кислоты пропускать газообразный 
азотистый ангидридъ, то соль анилина растворяется и получается 
жидкость, изъ которой при црнбавленіи спирта н эфира осаж¬ 
даются красивыя, бѣлыя, иродолговатыя иглы азотнокислаго 
діазобензола (0 6 В^Х у )»К0 3 . Кристаллы эти на сухомъ воздухѣ 
довольно постоянны, на влажномъ же воздухѣ легко разлагаются 
и отличаются способностью чрезвычайно сильно взрывать при яа- 
грѣвапіп или отъ удара. Соотвѣтствующая пмъ щелочь діазо- 
бензолъ (см. ниже), повпднмому, отвѣчаетъ формулѣ (0 ГІ Н о *Х,)*0Н 
(аналогично тому, какъ КОН отвѣчаетъ солп КЖ> 3 ). 

Подобнымъ же образомъ изъ солянокислаго, сѣрнокислаго н 
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т. д. анилина, въ присутствіи свободной кислоты, образуются 
другія соли діазобѳпзола, папр., солянокислая, С в Н-К 2 • 01, сѣрнокислая 
(С 0 Б^Н 3 )»8О 4 Н. Извѣстны также хлорошатішатъ, хлорауратъ 
н т. п. двойныя соединенія. Гомологи анилина, а также нѣкоторые 
діамины реагируютъ аналогичнымъ образомъ: такъ р-толундинъ 
даетъ солянокислый діазотолуолъ, (С (І Н 4 (0Н 8 )№ 8 *С1 и т. д. 

Вслѣдствіе непостоянства и взрывчатости діазосоединеній, ихъ 
обыкновенно не выдѣляютъ въ твердомъ видѣ, а ограничиваются 
полученіемъ пхъ растворовъ. 

Такъ напр., растворивъ частичное количество а пилота въ двойномъ плп 
большемъ) частичномъ количествѣ ооллпой кислоте, иедлеппо ирцлігваюгь тре¬ 
буемое теоріей количество раствора азотпето-патріевой соли, охлаждая смѣюсь 
льдомъ, Жидкость прп этомъ должна оставаться прозрачной и пе до лжпо проис¬ 
ходить сколько-ггпбудь зпачптельпаго вшдѣлепія азота. 

Можно также дѣйствовать азотистой кислотою па растворъ ампдо^соедипепія 
въ крѣпкой сѣрной кислотѣ, длп же обрабатывать ампдосоедппепіе (въ спирто¬ 
вомъ растворѣ) азотисто-амиловымъ пли этпловымъ эфпромъ въ присутствіи ми¬ 
неральной кислоты. 


Образованіе діазосоединеній происходитъ по уравненію: 


С 6 Н..№Н 2 .Н 


ко 3 = с 6 н б 


К:К^0 3 -Ь2Н 2 0. 


+ Ш 2 н; 

аз от по кпе лай апплииъ. 


аз от по кп с леи 
діазобепзолъ 


Превращеніе амидосоѳдинѳній въ діазовещества называется 
Саботированіемъ". 

2. При дѣйствіи окпеп азота па ептрозобепэолъ въ хлороформѣ получается 
азотнокислый діазобепзолъ. 


Свойства. 1. Отношеніе къ водѣ: растворъ (сѣрнокислый) 
діазобензола при нагрѣваніи выдѣляетъ весь азотъ въ видѣ газа 
и получается фонолъ (см. ниже), папр.: 

С с Н 5 • ІК: N101 = С в Н- • ОН + N 2 + Н01. 

+0Й |Н 

Это вполнѣ общепрішѣпнмая реакція, слѣдоватольно, даетъ 
возможность замѣщать амидную грутѵу гидроксильною. 

О нѣкоторыхъ удивительно постояппыхъ діазосоедспетгіяхъ ср. В. 32 ? 1136. 

„Діазоишровапіемъ* ппогда называютъ пе только реакцію выше такъ на¬ 
звана у ю, по п реакцію, упомлпутую въ п. 1 , п ппже слѣдующія. 

2. Отношеніе къ спирту: прн кипяченіи твердыхъ діазосое- 
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дішетіі (или растворовъ ихъ въ крѣпкой сѣрной кислотѣ) съ 
абсолютнымъ спиртомъ, діазо-группа обыкновенно замѣщается водо¬ 
родомъ. Спиртъ при атомъ отдастъ два атома водорода и перо- 
ходить въ алдепідъ: 


н 




С1 = СД, + К, + НС1. 
Н 


Зтпмъ путемъ можно „ элиминировать" изъ бензольнаго 
производнаго діазо-группу, а слѣдовательно и амидную группу. 


Во .многихъ случаяхъ, вмѣсто этой реакціи, пропс ходптъ обмѣнъ діазо-группы 
иа сппртопий остатокъ 0«С 2 РГ 5 п образуются этиловые афпры феноловъ; такъ, 
пзъ охлорецныхъ тол упдп новъ, «мѣсто хлоръ-холуоловъ, образуются хлоръ •намѣ¬ 
шенные кресолъ-этплоіше эфиры (В. 17, 2703; 22, В. 658). 

2 а. Аналогичнымъ образомъ дѣйствуетъ х. юрист ос олово ьъ щелочномъ ра¬ 
створѣ (ср. В. 22, В. 741 п ниже и. 9 а), тогда какъ при другихъ условіяхъ при. 
дѣйствіи его получаются гидразины (см. ишпе). Лмидиая группа также можетъ 
быть замѣщепа водородомъ, если пзъ ами досое длиеиія сначала по луч и іъ гидразинъ 
п затѣмъ разложилъ его сѣрномѣдной солью (Байера В. 18.89). 

3. При нагрѣвапіп діазо-соедппопія съ растворомъ хлористой 
міъди (закпеиоіі) въ соляпоіі кислотѣ, діазо-группа замѣщается 
хлоромъ ( Зандмейеръ , В. 17, 163В; ср. также В. 23, 1218, 
1628) и А. 272, 143. 


То-же происходитъ при перегонкѣ хлоро и латц патовъ діазосое ди неній съ 
содой, иногда уже прп обработкѣ діазосоединенія дымящейся соляпоіі кислотой 
съ присутствіи порошкообразной мѣдп: 


С с Н,.Х:Х.С1 = 0,.Н.С1 + ^. 


4. При нагрѣвапіп съ бромистой мѣдью, аналогичнымъ 
образомъ, получаются бромъ-пронзводпыя (Зандмейеръ, В. 18, 
1492), а при дѣііетвіи іодпетаго водорода (іоднетаго калія)— 
іодъ-пропзводпыя; наконецъ, при помощи ціанистой мѣди амидо¬ 
группа (собственно получающаяся изъ нея: діазо-группа) можетъ 
быть замѣщена ціаномъ (В. 17, 2650): 


2С в Н 5 .К 2 .С1 + Си 2 Вг 2 = 2 С 8 Н 5 Вг +Си 2 С1 2 + 2 К 2 , 
0 6 Н 5 .Н 2 .С1 + ЕГ = О в Н.Т + КС1 + і\; ч т. д. 

Кромѣ тою, замѣщеніе амидной группы бромомъ достигается кішячепіемъ трех- 
бром истыхъ діазосо ед н пен іи (діазотіербромидовъ, см. трехбромлетый діазо бензолъ) 
съ абсолютнымъ спиртомъ. 

5. Прп дѣйствіи сѣроводорода па хлористый діазо бензолъ образуется сѣр¬ 
нистый фешш> (см. ішже и Б. 15, 1683); затѣмъ, прп дѣйствія азотистой ки¬ 
слоты въ присутствіи закиси мѣди—нитробензолъ (стр. 414), прп дѣйствіи сѣр- 
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ппстой кислоты и порошка мѣди — беизолъ-суаьфпиопая кислота, прп дѣйствіи 
роданистаго водорода—* рода и истый фегшлъ, С с Н й *8С^ прп дѣйствіи ціановой 
кислота — ці а ново» феи иловый эфпръ, прп дѣйствіи беизола и хлористаго алюминія — 
дифенилъ и т. д. (ср. В, 23, 738, 1218, 1464, 1628; 25, 1086; 26, 1996). 

Приведенныя реакціи, изъ которыхъ четыре (п. і — 4) называются общимъ 
имеиеыъ „реакцій Грнсса“, представляютъ чрезвычайно ваяшое средство для об» 
мѣиа нитро» или ампдо-грушіъ иа ОН, Н, С1, Вг, ^ и СІТ; въ лабораторией 
практикѣ оиѣ пргіміыиіются еесьма часто. ТѢ изъ ипхъ, которыя происходятъ 
йодъ в.ііяпіемъ закпси мѣди, ея солей или порошкообразной мѣди (и, В —5), въ 
частности пазаваются „реакціями Зандмсисра*. 

6. Если дѣйствовать діазосоедішеиіемъ па первичный шш 
вторичный аминъ (нлн азотистой кислотою па тотъ же аминъ, 
въ отсутствіи кислоты), то образуются діазо-амидосоѳдиненія 
(ем. пнже), легко переходящія въ амидо-азоеоединенія (см. 
ниже). Прп дѣйствіи діазо-соедішеній па третичные амины эти 
ампдо-азосоедипепія получаются непосредственно: 

С 6 Н 5 • N: N • 01 + ЖН. 3 ■ 0 6 ІЛ = НС1 + С ѳ Н 5 .П:№.Ш-С е Н 5 ; 

діаз о-аып до бе из о лъ 

С 6 Н 5 . N: КГ • С1 —|— С 8 Н 5 • П(СН 8 ) 9 = НС1 + 

+С 6 Н 5 .П^.С 6 Н 4 ^(СН 3 ) 2 . 

дпметплъ-амидо-азобепзолъ 

Съ т-діамикаліи, а также съ фенолами діазосоедппеиія реагпруюгъ подоб¬ 
нымъ же образомъ, въ послѣднемъ случаѣ образуются оксп-азо-соедпиеиія 
(см. ишке). Прп дѣйствіи діазосоедп неній на т-феиплепъ-діамянъ или иа ^-наф¬ 
толъ (см. ниже) образуется оранжево -красный иигмеигь, что служитъ весьма 
чувствптельиой реакціей па діазосоедппеиія. Діазо-аьш до сое дпиеиія даютъ эту 
реакцію только при содѣйствіи уксуспой кислоты. 

7. Прп дѣйствіи окпеп серебра иа растворы хлористаго діазобелзола полу¬ 
чаются растворы гидрата дгазонія, С В Н 3 *ІТ 2 *<ЛІ, который очеиь иепостоянеиъ, 
обладаетъ спльис ш ело чпою реакціею и соединяется съ фе иолами (В. 31, 340). 

8. Подъ вліяніемъ сильныхъ щелочей, многія діазосоединепія 
сначала превращаются въ соли щелочныхъ металловъ, которыя за¬ 
тѣмъ при нагрѣваніп съ крѣпкимъ растворомъ щелочи переходятъ 
въ солц изомерныхъ нзодіазосоедииѳнііі {ттрозаминоеъ)'^*'^^ (Ж. 
Эти послѣдніе весьма постоянны и не даютъ упомянутой выше 
реакціи образованія азопигмептовъ съ фонолами н проч., по ки¬ 
слотами опп обратно переводятся въ діазосоедшѳнія. 

Нѣкоторыя діазосоедіше пія съ отрицательными замѣстителями пъ частицѣ, 
иапр. производное ^-иитраншшиа, уже при обыкиовеииой температурѣ превра- 
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щаются щелочами въ пптрозаыпповыл еолп, которыя съ слабыми кисло ходи даютъ 
сначала свободные нптрозампны (В.^ 2 ОЫ), а затѣмъ соли діазо соединеній. 

9. При окисленіи въ щелоча омъ растворѣ, діазо бензолъ образуетъ между 
ирочимъ ншірозобепзолъ (стр. 416) и большое количество феншъ-пипурамииа 
СбН 5 «1Ш*Ж)д. ПослѣдпШ образуется болѣе гладко при окисленіи фёнплъ-іштро- 
эамппа (см. выти) въ щелочной средѣ: В. 26. 471; 27, 583, 915. 

9 а. Осторожнымъ возстановленіемъ діазо соединеній, папр., хлористымъ оло- 
вомъ, иолучаютсл гидразины (см. ниже). 

10. Съ веществами, содержащими! группу, СБ 3 -СО, [а также съ иѣпоторымп 
близкими пмъ; В. 27, 147], діазобензолъ, въ щелочномъ растворѣ, соединяется, 
выдѣляя воду. Прп этомъ обрадуются сперва гидразоны: такъ иапр. съ оксалнлъ- 
уксусномъ эфиромь подучается мопотидразоиъ эфира діокснвшшой кислоты. 

При далыіѣіішемъ дѣйствіи образуются такъ иаз. соединенія формази-ла. 
Малоновая кислота папр. образуетъ съ діазобепзолоыъ водородистый формазилъ 
N-011=N-N1106113, представляющій и азовещества,п гидразонъ (В. 25,3175 

3201; 27,320, 1679), а ацетонъ—формазплъ-метплъ-кетопы 

(В. 25, 3192, 8539; 24, 2793). 9 

11. Нѣкоторыя свѣточувствительная діазо соед пнепія предложено примѣнять 
въ фотографіи (В. 23, 8181). 

Конституція. На основаніи ихъ возстановляемости въ ги¬ 
дразины и превращеніи въ азоппгмепты (конституціи К— N=N—11' 
н т. д.) до послѣдняго времени діазо-соединеніямъ приписывали 
вообще формулу С^Нд— N=11—X (въ которой X обозначаетъ ки¬ 
слотный остатокъ илп ОН, ОК н т. д.). 

Но съ открытія нзодіазо-сосдіигевій и вслѣдствіе новѣйшихъ 
подробныхъ изслѣдованій для солей діазосоединспій съ кислотами 
обратили опять вниманіе на прежнюю формулу Вломстранда 
С 6 Н-Х=Х (ср. В. 29, В,. 93, причемъ X обозначаетъ кпелотпый 

X 

остатокъ или галоидъ). 

Въ такомъ случаѣ нормальныя соли діазо кислота должны быть отнесены къ 

V 

типу дгазонія СсН^^Я, шітиатомцыц атомъ азота котораго объясняетъ сильно 

[ 

основныя свойства этой соединенной съ кпелотнымъ остаткомъ группы ц ней¬ 
тральную реакцію солей. Допущеніемъ этой формулы весьма удовлетворите ль по 
обьяспяютсл реакціп, ирпведеппыя при 1 до б (стр. 439) мепѣе :ке удовлетво¬ 
рительна реакція 6 (і. е. образованіе діазоампдо-п азоеоедщіепШ). 

Нитрозами номъ или изод іазосоедипеніямъ Шраубе а Шмидта (В. 27, 514) 
приписываютъ формулу В— 1Ш—N0 или К— ЖІе—N0 (въ которой К=С с Н ь , 
а Ме=металѣ), основываясь па томъ, что прп в веде пт алкпловъ въ эти соедп- 
ненія получаются пптрозамшш вторичныхъ основаній: 

К— ЭДС—N0 + СИ 2 3 = К— N(0^)—N0 + КЗ. 
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(Ср. Исхтшъ Б. 27, 672 п. Бамберг&ръ 27, 679). 

Гантшъ и Ѣсшбергеръ приписываютъ большинству свободныхъ пэодіазоти- 
дратовъ формулу пп грозам она, и о пзодіазокпслымъ солямъ металловъ формулу 
К-Е: КОМе. Вопросъ же о конституціи норма льиыхъ діазо кислыхъ еолей п пор- 
мальныхъ діазогпдратовъ, отъ которыхъ опѣ производятся считается по Вам- 
берьеру еще открытымъ, тогда какъ Гатгщг приписываетъ втпагь соединеніямъ 
формулы К —N=N— ОН и Е—N=N—ОМе, обгоняя лзомерію діазоішслыхъ и 
п зо діазо кислыхъ солей стереопзомеріею, подобною стереопаомеріп, наблюдаемой 
ирп бекзалдоксимахъ (В. 32, 1703; А. ЗіЗ, 97). 

Соли діазосоединепЫ (соли аріиъ-діазонія ) безцвѣтны; во многихъ случаяхъ 
онѣ хорошо кристаллизуются; на воздухѣ п вообще ирп сохраненіи опѣ нерѣдко 
разлагаются, сильно взрывая. Въ водѣ эти соли большею частью легко растворяются 
труднѣе въ сниртѣ, а въ эфорѣ ооѣ вовсе не растворимы. 

Хлористый діазобензолъ, С Г Н 5 —N 3 — 01 , (хлоргютъсй бензолдіазоніи) без¬ 
цвѣтныя иглы. 

Азотнокислый діазобензолъ, С 0 Н Й —N 2 —(N0.0 длинныя иглы. 

Сѣрнонислый діазобензолъ, С й Н*—N 5 —(30 4 Н), сиропообразная жидкость, 
застывающая въ кристаллическую маесу (призмы); взрываетъ ирп 160°. 

Трехбромпстый діазобензолъ, С а Ы 5 —N 2 —Вг*Вг э , образуется изъ солей діазо¬ 
бензола, нрп прибавленіи бромистаго водорода п бромной воды, въ видѣ темно¬ 
бураго, застывающаго въ кристаллы, масла. Желтые листочки. Содержліъ два 
непрочно связанныхъ атома брома. Съ амміакомъ дает-ь маслянистую жидкость— 
діазобензолъ-и мидъ, С 0 Н 5 —N 3 , который долженъ быть разсматриваемъ, какъ фе- 
ниловое проішодпое азотисто-водородной кпслоты N^ 11 : 

N 

С с Н л ^ 2 Вгз + ЖІз = 3 НВг+СоН в ]Я< II (діазобензолъ-пмидъ). 

N 

Соотвѣтственно этому дннитро-діазобензо.шмидъ (изъ дпсптранплпна) рас¬ 
щепляется спиртовымъ Ѣдішмъ калп на дниптрофенолъ и азотисто-водородную 
кислоту, что п составляетъ одинъ пзъ способовъ полученія ел изъ органиче¬ 
скихъ веществъ стр. 267). 

Діазобензолъ-калій, СцН^ІТ^ОК) (Рриссъ, Щраубс и Шмидтъ), бѣлые ли¬ 
сточки еъ перламутровымъ блескомъ, легко растворимые въ водѣ и спиртѣ; пзъ 
воднаго раствора пхъ, дѣйствіемъ солей металловъ, могутъ быть получены другія 
металлическія соединенія, наир, діазобснзолъ-ссребро- 

X лс р нс тый-р-нитро-діазо бензолъ, С 0 Н 4 (КО 2 )^С 1 , легко расіворпвгь въ водѣ, 
при дѣйствіи ѣдкаго натра легко переходитъ въ р-ннтрсфенилъ-ннтрозамннъ-натрій, 
СоН 4 ^ 0 2 )^: N 0 ^, желтыя иглы, легко растворимыя въ водѣ; имѣетъ техни¬ 
ческое зиачеиіе, такъ какъ служитъ для полученія краснаго аз о нш мента съ 
р-пафтоломъ (потому называется „нитрозаминовзмъ краснымъ 1 *). 

Фенилъ-нитраминъ, діазобензоловая кислота, получается ио и. 9 пли изъ ани¬ 
лина п ІЯ а О б (кристаллы, т. пл. 46°, т. кии. 98°), подъ вліяніемъ кислотъ пере- 
ходитъ въ о-ни тра ни липъ съ небольшой примѣсью р-ндтранплпна). Ирп возсіэ- 
повленіи оъ кислой средѣ даетъ діазобензолъ, а заіѣыъ фен илъ-гидразинъ. 

Азинидо-бепзолъ, образуется пзъ о-фенилеиъ-діампна п азо¬ 

тистой кислоты. Бѣлыя иглы, илавящіяся при 98°, слабо основного характера. 
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XXI. Діазо- и азо-соедикенш. 


Долженъ быть разсматриваемъ, какъ внутренній аигндрпдъ односторонне діазо¬ 
тированнаго ортО'ДІаыпна. 

N 

Изомер п ая формула, С Д Н, припа длежитъ і пп отетп вескому я псевдо - 

азимпдъ‘вшо.іу і \ производныя которого также извѣстны (ср. Цинке, Анн. 
255, 339), 


Б. Діазо-амидосоединенія. 

Діазо-амидосоедппенія суть кристаллическія, по измѣняющіяся па 
воздухѣ вещества, не соединяющіяся съ кислотами н окрашенныя 
(въ нѣкоторыхъ случаяхъ слабо) въ желтый пвѣтъ. 

Полученіе, ем. стр. 441. 

Свойства. 1. Діазо-амидосоединеиія по реакціямъ вполпѣ 
похожи на діазосоединенія, такъ какъ въ большинствѣ случаевъ 
они тотчаеъ-же распадаются па составныя части — діазобепзолъ 
(соль) н аминъ п, затѣмъ рке реагируетъ діазобензолъ. 

Такъ папр. діазо-ампдобензолъ, при кипяченіи съ водою или 
соляной кислотою, выдѣляетъ азотъ н образуетъ фенолъ (и ани¬ 
линъ); съ бромистымъ водородомъ опъ даетъ бромъ-бензолъ п 
анилинъ. 

2. При віорпчпомъ воздѣйствіи азотистой тнхіоты, въ к пел омъ растворѣ 
опп вполнѣ превращаются въ діазо соединенія, напри 

С 6 Н 5 »^.ВД-С с Н 5 + Ж>зН Н-2 НС1 = 2 0«Н 5 .Х 9 .С1 + 2Нд0. 

В. Въ бо.тьшішствѣ случаевъ опп легко подвергаются изомер¬ 
ному превращенію въ амгт до-аз о соединенія (Кекуяь). 

Эта перегруниировка, особенно легко происходящая въ присутствіи неболь¬ 
шого количества солянокислаго амшіа, объясняется дѣйствіемъ этого послѣдняго 
на діазо-ампдо соединеніе согласію уравненію: 

СеНз—N0— ИЫ —С с П 5 -)-• СсЦ^Ыо. — СеН б —N2—С$Н 4 —ИЫд СбНг*ИПэ 
причемъ аннлинъ (аминъ) постоянно вновь регенерируется, такъ что для пре¬ 
вращенія достаточно небольшого количества его. (Другое объясненіе: В. 25,1376). 
Азотъ амина при этомъ занимаетъ по отношенію къ азогруппѣ (——) 
положеніе пара. 

Изомерное превратцоеіе весьма легко происходитъ нрп ді азо -амп досоед ппе- 
ніяхь аяплппа, а также о* н т-толупдпповъ, тогда какъ для ^-соединенія оно 
совершается труднѣе. [Въ ^>-толупдцнѣ положеніе пара- уже занято группой СН 3 , 
такъ что здѣсь азогь долженъ занять другое (а именно орто-) иоложепіе]. Даль¬ 
нѣйшія подробности сы. нпже. 
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4. Кмиднии водородъ діазо-амидо соединеній можетъ замѣщаться серебромъ 
и т. под. 

5. Прп дѣйствіи вновь хлористымъ діаз обе пэоломъ, нѣкоторыя діазо-амидо 
соедниеиід превращаются въ бгссг^діазо-атідосоедилепія. 

Конституція, ср, В. 19, 8239; 20, 3004; 21, 548, 1016, 2557; 3. СЬет. 8о 
1889) I, 412, 620 и т. д, Псевдо мерія: В. 30, 1394). 


Діазоамидо-бензолъ, КЕСА (Гриссъ). 

Получается дѣйствіемъ азоте сто-натріевой соли (1 частица) на растворъ 
апплипа (2 частпци) въ соляной кислотѣ (3 частпцы) п прибавленіемъ къ этой 
смѣси уксус по» натріевой солп (В, 17, 641). 

Свѣтло-желтые блестящіе листочки или призмы, нераствори¬ 
мые въ водѣ, но легко растворяющіеся въ горячемъ спиртѣ, въ 
эфнрѣ и въ бензолѣ. Точка пл. 98°. Онъ гораздо постояннѣе 
хлористаго діазобензола п т. под. 

Бисъ-діазс-амидобеизолъ, (С 0 Н 5 К 2 ) 2 К*С в Н 5 (см. п. 5 и В. 27, 702), обра- 
зуетъ желтые, легко вспахивающіе (при 81°) лпсточкп. 


С. Азоеоединенія. 


Какъ извѣстно, прп возстаповлепіп нитро-соединеній въ кисломъ 
растворѣ получаются ароматическіе амины, между тѣмъ при дѣй¬ 
ствіи щелочныхъ возстановителей (натріевой амальгамы, цинковой 
пыли съ растворомъ ѣдкаго натра, а также п спиртоваго ѣдкаго 
кали) образуются въ большинствѣ случаевъ промежуточные про¬ 
дукты возстановленія: азоксп-, азо- и гидразо-соедішенія; 


С,Н.-К Т 

І>0 

СА-Ы 

азоксибеизолъ. 


С 8 Н.— Ж) 2 , нитробензолъ 

СА-ы 


0А-и 


с 6 н.-ш 

с 6 н 6 -ш 


азо бе и золъ гидразо б еизолъ. 

і. 

Важнѣйшія изъ этихъ веществъ суть азоеоединенія. 


С 6 Н 6 —Ш 2 , анилинъ. 


О полученіи феи илъ-гидроксилами па въ качествѣ продукта возстановленія въ 
нейтральной средѣ, см. стр. 153. 
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XXI. ДіЛЗО- И АВО-СОЕДИИЕЕІЯ. 


1. Азоксиеоединенш. 

Азоисисоедпиенія, большею частью, кристаллическія вещества средней реак¬ 
ціи, желтого илп краснаго цвѣта, образующіяся прп дѣйствіи спиртоваго ѣдкаго 
кали п, въ особенности, иетплата калія {Б. 15, 800) иа иптросоедппепіл, Нѣко¬ 
торые изъ ипхъ иолучепы также окисленіемъ азосоед ииеиій. При возстоцовдепіп 
они весьма легко переходятъ въ азо сое дп ненія н т. д. 


Аз оке и бензолъ (Зиниігь) образуетъ блѣдиожелтыя иглы, иерастворішыл въ 
водѣ, легко растворяющіяся въ спиртѣ п въ эфпрѣ, илавптся при 36°. 
Крѣпкой сѣрной кислотою опъ превращается въ пзоыерпый ^-окспазобеиоолх, 

О^г— ІТ=К— един. 

2. Гидразосоединеиія. 

Гпдразосоедпиепія суть безцвѣтныя, крнсталлпчоскія веще¬ 
ства средней реакціи; подобно азоксисоедшіепіямъ опп по летучи 
безъ разложенія: такъ, гпдразобензолъ при пагрѣваніи распадается 
на азобензолъ и ашшшъ. Гіідразосоедішсшя образуются при воз¬ 
становленіи азосоедішеиій сѣрипстымъ аммоніемъ пли цинковой 
пылью. Окислителями (хлорнымъ желѣзомъ) оіш весьма легко пре¬ 
вращаются въ азосоедішепія; то же происходитъ медленно ужо на 
воздухѣ. Болѣе сильными возстаповіітсллми, напр., амальгамой 
натрія, они переводятся въ амидосоедипепія. 

Крѣпкія кислоты вызываютъ изомерное превращеніе гпдр- 
азосоедппепій въ производныя дпфеппла (ем. ниже): такъ, пзъ 
гпдразобензола, при дѣйствіи соляной кислоты, получается соляно¬ 
кислый бензидинъ (ем. ниже): 

С 6 Н 3 -1Ш-]Ш*С Й Н 5 = Ш 2 -С е Н 4 .С 6 Н 4 .Ш 3 (бензидинъ). 

Эта перегруппировка происходитъ л пять съ трудомъ, плп даже вовсе не на¬ 
блюдается, если водородъ, запщіающій отпоептельпо пнпдиой группы положеніе 
пара, замѣщепъ другими груипамп. 

Если же мѣсто „иара а , и о отиошеиію къ им и до-группѣ, заиято, то наблю¬ 
дается одиостороиияя перегруииировка („семпдпповая 64 ), ведущая къ образоваиію 
дпфенплампповнхъ производныхъ (В. 25, 992, 1013, 1019; 26, 681; 31, 890 п А. 
287, 115); такъ, пара-гидразотолуолъ; 

ЯН-СсІІ*.СН* ИЯ - СЛ•СПз ( о-аъшдо- 

[ даетъ = < дп-р-то- 

ЯН— С в И 4 .СИ 3 ИоЯ -С с И 3 «СИ 3 ( дптшиъ, 
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Гидр азо бензолъ, С$Н 5 —N11—N11—С с И 5 (Гофманнъ), образуетъ безцвѣтные 
листопкп, трудно растворимые въ водѣ, но легко растворяющіеся въ слпртѣ в въ 
эфнрѣ. Т. ал. 131°. Обладаетъ камфарнымъ запахомъ. Бодо родные атомы амидо¬ 
группы могутъ замѣщаться ацетиле вшмп п питрозо группами. 


3. Азосоединенія. 

Азосоедпяеиія суть кристаллическія, индифферентныя вещества, 
краснаго Ніи желто-краснаго цвѣта, нерастворимыя въ водѣ, но 
растворяющіяся въ спиртѣ; нѣкоторыя изъ нихъ перегоняются безъ 
разложенія (напр. азобензолъ). При дѣйствіи окислителен онн пе¬ 
реходятъ въ азокси-соединеиія, а возстановителями превращаются 
въ гидразо- или амидо-соединенія. Прн дѣйствіи хлора п брома 
происходить замѣщеніе. 

Извѣстно также, т. иазыв. „смѣшанныя" азосоедппеніл, содержащія бензоль¬ 
ные п жирные спиртовые остаткп, папр,, азо-фепилъ-$шил% С<>Н 5 —К=И—СэН$ 
(свѣтло-желтое масло) (В. 30, 793). 

Способы образованія. 1. Изъ митро~п$оиаводныхъ или 
азокельсоедииеній осторожнымъ возстановленіемъ, наир, амальгамою 
натрія или щелочнымъ растворомъ закиси олова (В. 18, 2912) 
и т. д. 

2. Пер его иною азокепбепзела съ желѣзными опплкаии. 

3. Окисленіемъ гндразобеизсла. 

4. Окпследіомъ ажідосоедипеній, напр., маргандово-каліевой 
солью (вмѣстѣ съ тѣмъ образуются азокспсоединенія): 

20 е Н 6 .Ш 9 + 20 = С в Н 5 -К=К-С е Н 5 + 2Н 3 0. 

Азобензолъ образуется паъ л птрозо-бензола п уисуслоіш&заго аппдппа: 

С в Н^О-Ь№І 2 *О в Н 5 = С 0 Н 5 -К = Ъ т -С 0 Н 5 -і-Н э О. 

Свойства. Прн возстановленіи азосоединеній въ кисломъ 
растворѣ получаются соотвѣтствующіе амины, при болѣе слабомъ 
возстановленіи гидразосоедипеніл или, вмѣсто ппхъ, бензидинъ или 
его аналоги. 

Азобензолъ (бензолъ-азобензолъ), С 6 Н 3 —П=П—С е Н., 
{МитчерАихо, 1834), крупныя, краеныя таблички, плав, при 
68° п кип. при 293°. 

Азотолуслы, С с Н,(СНз)—N = ]Я—СоН,(СН 3 ), также извѣстна. 
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XXI. Діазо- іг азо-соедиишпя. 


4. Амидо-азо- и океи-азо-еоединеиія. 

Въ азобензолъ и т. п. вещества могутъ быть введены амидныя 
группы или водные остатки, причемъ получаются амидо- или 
окси-азосоедппспія, папр.: 

С Й Н 5 -М-С е НДШ а ) С с Н 5 -П=К-С е Н 4 (СН). 

амидо-азобензолъ. оксв-азобензолъ. 

Первыя суть одновременно ампповыя основанія и азосое- 
дпнепія, вторыя азосоедпненія и фенолы. 

Полученіе. X. Ампдо-азобепзолъ получается изъ азобепзола 
нитрироеаніемъ его п затѣмъ возстановленіемъ образовавшагося 
мопонптро-азобензола. 

2. Оксп-азобепзолъ образуется при погрѣвашв азокспбешіола съ крѣпкой 
сѣрной кислотой (стр. 447). 

3. Ампдо-азосоедпшшія образуются изомерны.т превраще¬ 
ніемъ діазо-амидосоедипепій, (стр. 444), а слѣдовательно, 
косвеннымъ путемъ дѣйствіемъ діазобоіізола п т. п. на первичные 
нлп вторичные амины. 

4. При дѣйствій діазосоединеній па третичные амины по¬ 
лучаются непосредственно соотвѣтствующія амидо'-азосоедипепія 
(происходитъ сочетаніе—Раагип§); см. стр. 441. 

Ампдная группа прп этомъ заипмаетъ пара-положопіо отио- 
епте.тьно азо-группы. 

Если же положеніе это уже занято, то к ю мерное превращеніе діазо-аашдо- 
соедшюиій въ аашдо-азосоодппеиія происходитъ значительно труднѣе п пазвапішя 
групп н становятся въ орто-положеніе. Полу чае мня прп этомъ о-амп до-соединенія 
существен по отличаются отъ изотер о въ пара-ряда. 

Съ т -діаминами діа зоеди ненія образуютъ діамидо-азобеп- 
золы: 

С е Н 5 -К^-СІ+С с Н 4 (Щ 2 ) 2 =1 С и Н 5 -К^У-С е Н я (Ш 2 ) а +НС1. 

хрпзопдинъ. 

Аналогичнымъ образомъ, и окои-азососдииеиія образуются 
дѣйствіемъ діазосоеднненій на фенолы въ присутствіи щелочи: 

С Ц И 3 -К=Х-С1 + С в Н 5 0К = С с Н 5 -Я*ЭТ-С! с Н 4 СН + ЕСІ. 

(Остатокъ хлористаго діазобеизола при этомъ, зааіѣчательшзаіъ образомъ, и 
становится на мѣсто, которое передъ тѣмъ зашпгалъ калій). 
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Подобныя реакціи особенно легко совершаются для резорцина 
(см. ниже) и феноловъ нафталиноваго ряда (см. ниже). 

Амидо- и окси-азосоедииепія суть кристаллическія вещества, 
желтаго, краснаго пли бураго цвѣта, довольно легко раетвортгыя 
въ спиртѣ, въ водѣ же большею частью нерастворимыя. Они обла¬ 
даютъ свойствами красящихъ веществъ (азопигмепты), такъ какъ, 
введеніемъ въ частицу азобензола солѳобразующнхъ группъ ЖГ 9 
и т. л. или ОН, проявляется ея хромогенпый характеръ (стр. 84). 
Такъ, слабо кислые растворы амидо-азобензола красятъ шерсть и 
шелкъ въ красивый желтый цвѣтъ („анилиновый желтый”), а 
хризоидипъ —оранжевый пигментъ; сюда же относится коричневый 
пигментъ—ВізтагскЬгатт (см. ниже). 

Въ качествѣ пигментовъ обыкновенно примѣняются сулъфо- 
кнсдоты этихъ веществъ (см. ниже амидо-азобепзолъ-еульфоновую 
кислоту п гл. ХХН) . 

Ааонигыента, образующіеся изъ діазо соединеній съ іп-діаминомъ называются 
хризоидгшами, а съ феполонъ (рядъ бензола пли нафталина) тропволгшами, 

Особенно важен азонигментп, содержащіе въ частицѣ остатокъ нафта ляпа 
(гл. XXX), 

Въ ( р •) амидо-азобензолѣ амидная группа сохраняетъ но прежнему способность 
діазотироваться, а образующееся при этомъ діазо соединеніе, подобно діазобепзолу, 
съ омипамп илп фен о ламп снова даетъ аз о со единенія, называемыя (вторич¬ 
ными) дисазО'Соедішеиіями (В. 15, 25), наир. СсН е —N=N“—С вИі—N=N“— 
СсН.^ОП). Ыисгіе наъ азоппгмеитовъ (Бибрпхскіи с кроцесповнй а две п 
др.) ори па д лежатъ къ производномъ подобныхъ дпсазосоедпиепШ. Извѣстно также 
миоючнслеспне первичные дисазопгштты , получаемые прп дѣйствіи двухъ 
молекулъ діазо сое дппе иій па молекулу способнаго къ двойному сочетанію ашша илп 
фенола, панр. тя-фецтілеиъ-діамшіа плп резорцлпа. 

Существуютъ также поли+азосоедтеѵія (Б- 16, 2028). 

При образованіи азолигментовъ, азо-группа занимаетъ по 
отношенію къ амидиой группѣ или гпдроксилу почти всегда поло¬ 
женіе пара. Въ нѣіеоторыхъ случаяхъ нрп этомъ образуется н 
небольшое количество о-соединенія, которое получается исключи¬ 
тельно, если лараниѣсто занято. 

Доказнвается это изслѣдованіемъ продуктовъ возстановленія (см. ниже). 

Оловомъ и соляной кислотою, а также сѣрнистымъ аммоніемъ 
азопигмепты расщепляются обыкновенно въ мѣстѣ двойной связо; 
такимъ образомъ получаются два амндосоедшіенія: 

С е Н 5 -^Я-С 6 ВДСН,) а + 2Н, = С б Н,Ш 2 + (ШІ 2 )С е Н- 

-N^4' 


Етгярсепъ. О родіи чес б иг хиаіл о-о лгд. 
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Слѣдовательно, по продуктамъ расщеалепія, получаемымъ ирп этомъ, легко 
опредѣлить природу даспаѵо азоішгмепта. Иа этой же реакціи основанъ упомя¬ 
ну шй выше (стр. 426) способъ введенія новыхъ ампдо-групнъ въ аьшны (и 
фенола). 

Вмѣсто данныхъ выше формулъ амидо- п сксп-еседипепій въ новѣйшее время 
ирппЕыаютсл и другія иэомерпыя имъ (въ частности, когда ЯИ 2 или ОН нахо¬ 
дятся въ орто -положеніи но отношенію къ азо-группѣ), по которымъ эти соеди¬ 
ненія являются гидразонами хиноновъ или хгтонимчдовъ. Тактшъ образомъ 
о пен -азобензолу отвѣчала бы формула: 

С 6 Нз—КН—К=С в Н.і = 0: а его каліевой солп (тавтомерпая) формула: 

С Й Н 5 —К=К—Ссііі-ОК. Въ пользу этого говорятъ пѢко то рыл на б люден іл, касаю¬ 
щіяся возстановленія подобныхъ соедпиеній (Гольдитидтъ, В. 24, 2300; 25, 
1324; одиако, ср. В. 24, 1692). 


Амидо-азобензолъ, анилиновый желтый , С 6 Н Г) —Х=Х— 
—С 6 Н 4 КН. 2 , (1863 года). Красивые желтые листочки или иглы. 
Солянокислая соль — темно-фіолетовыя иглы — даетъ красные рас¬ 
творы. 

Анндо - азобензолъ-моносульфоновая кнелота (гл. 
XXII), получаемая сульфурированіемъ ампдо-азобеизола, тѣлеснаго 
цвѣта; соли ея желтаго. Дисульфо-кислота образуетъ иглы 
съ фіолетовымъ отблескомъ (соли ея желтаго цвѣта). Имѣющійся 
въ продажѣ „кислотный желтыіі' 1 пигментъ (ЕсЫ^еЙ) состоитъ 
езъ сігЬсіі этихъ ксслотъ. 

Димстилъ-амидо-азобензолъ С, ; Н-—У 8 —Г 8 Н.|—И‘(СН Э ) 2 , золотисто-желтые .та- 
сточіш; соляпоісислал соль—фіолетовыя иглы. Натріевая соль моносульфокислоты 
его, С 6 Н 4 ($0 3 Н)—Кз—0 6 Н 4 — ЭДСН 3 ) 2 или іеліантипъ, такъ паз. мспп(Лі-оран* 
окевыіі плп оранжевыгі III примѣняется въ качествѣ чувствптельпаго ппдп- 
катора и рпалка.тпметрцческомътитрованіи, вмѣсто лакмуса; желтый растворъ 
его окрашивается слѣдами кислотъ въ красный двѣтъ, къ тому же угольная ки¬ 
слота и сѣроводородъ на пего ие дѣйствуютъ (В. 18, 5290). При эоэетаповлешп 
опа даетъ ампде-диметилъ-апилипъ (стр. 437) п еудьфанплоэую кислоту. 

Діам идо-аз о бе азолъ, С^і 5 —К=Х—СДіэіТЩ*)* (Каро, Виттъ, 1875, сгг. 
стр. 443); солянокислая солъ его — „хризоидинъ*^ образуетъ крупные уступчатые 
отказ дры. 

Прп дѣйствіи азо тестой кислоты па т-феиплепъ-дтшиъ образуется феш- 
лвиъ-коричнееыіі . или везу винъ (ВізиіагскЬгаии). смѣсь различныхъ сложи ихъ 
соедпнепШ. Въ малой степепп яри этомъ діазотируется только одна амидогруппа 
и образующееся діаэосоедішепіе соединяется со второю молекулою діамина 
(стр. 449) въ: 
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Тріамидо-азобензолъ, С 6 Н 4 (ІШ 2 ) — N = N — С с Н 8 (1Ш 2 ). 2 
(Каро, Гриссъ 1866).—Буро-желтые кристаллы, легко раствори¬ 
мые въ горячей водѣ. Соляпокиелая соль образуетъ бурый поро¬ 
шокъ. 

Главнымъ образомъ же при в томъ происходитъ двустороннее діаэотированіе 
к сочетаніе съ двумя молекулами т-фе пиле пт.-діамина, а отчасти и еще большія 
усложненія (В. 33, 2897). 

Амидо-азотолуолъ получается пть р-діазо-авшдо-то.туола; конституція его 
1 4 3 14 

СоНі(СН 3 )—О с Н л (СНз)(КН 2 ) (В. 17. 77). слѣдовательно это есть орто - 
амндо-азосоедипеніе. Оран же во «красны я иглы. Сипріовнп растворъ отъ соляпой 
кислоты зеленѣетъ, 

1 4 

р-Окси-азобеизолъ, С 3 Н 5 — К - К — С 6 Н 4 (0Н) ( Гриссъ , 
1866), образуется, вмѣстѣ съ очень небольшимъ количествомъ 
о-оші-азобензола, при дѣйствіи солянокислаго діазобензола на фе¬ 
нолъ, а также изомериымъ превращеніемъ азокспбензола (стр. 446). 
Ромбическія призмы ннрпичжо-краенаго цвѣта. Желтовато-красный' 
пигментъ. 

ДІокси-азобензолъ-сульфонопая нисл.. ( 0 Н 1 (ЗО 3 Н)“-С 6 Н 3 (0Н)2, полу¬ 
чаемая пзъ діаэобепзолъ-сульф он овой кпслоты и резорцина, въ видѣ натріевой 
соли, образуетъ пигментъ —хризоняъ пли іпроіідо.шнъ О . 


В. Гидразины и гидроксилъ-ашнны. 

Гидразины бензольнаго ряда ( Э. Фишеръ) вполнѣ анало¬ 
гичны гидразинамъ жирнаго ряда (стр. 146): 

СА-НИ-ЫН, (СА^-МБ, (са)НИ-щоа)- 

Фепплъ-гпдразішъ. Дпфеішлт.-ги дразнит,. Спмм. фепплъ-гпдразииъ. 

Фенилгидразинъ, С е Н.— КН—КН 2 , безцвѣтная кристал¬ 
лическая масса; плавятся прп 23°, образуя безцвѣтное масло, ко¬ 
торое легко окисляется ш вслѣдствіе этого бурѣетъ; кнпптъ прн 
233°, не разлагаясь. Солянокислая соль С в Н 5 КдНд * НС1, (ли¬ 
сточки) трудно растворима въ соляпой кислотѣ. Какъ н всѣ ги¬ 
дразины, онъ дѣйствуетъ какъ сильный возстановитель; Фелин- 
гову жидкость возстановляетъ даже на холоду, лето разрушается 
окислителями, но по отношенію къ возстановителямъ постояненъ. 
Прп осторожномъ окисленіи сѣрнокислой соли окисью ртути обра- 
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зуется сѣрнокислый діазобензолъ. Наоборотъ, фѳнилгадразинъ 
получается: а) возстановленіемъ солянокислаго діазобеизола те¬ 
оретическимъ количествомъ хлористаго олова и соляной кислоты. 
(В- Мейеръ п Лето, В. 16, 2976): 

С 6 Н 6 -К=К-С1 + 4 Н = С 6 Н & —КН-ИНз ■ НС1; 

Ъ) возстйп овл ев іемъ діазобевзолъ• сульфоново • (діаа обе вэо лъ- сѣрп пето-) 
каліевой соли, О б Н 5 ——80 3 К (получаемой изъ С^Н^зСі+ЕзЗОз), цинковою 
іщ.тъго и уксусною кислотою, образуется фѳнилгидразннъ-сѣрнисто-каліѳвая соль, 
СбЫ^ІШ—ШІ*30 3 К, которая нрн иагрѣвапіп съ со ля пой кислотою распадается и а 
феиплгпдраэппь п клслую соль сѣриой кпслоты(В. 30, 374]: 

С 6 И 0 —ШІ-2ТН-80Д + НС1 + Н а О = С 6 Н 5 —НС1 + 80ДН. 

Въ фепплгидраэнпѣ нмидпый водородъ, при дѣйствіи галоидныхъ алкиловъ, 
замѣщается алкиловой группою, съ новымъ количествомъ галоиднаго алкила полу¬ 
чаются аммоніевыя производныя. Кпслотпымп рад и калами замѣшаются одпыъ пдп 
два атома водорода. Въ первомъ случаѣ получаются гпдразпды (извѣстные въ 
видѣ двухъ пзомеровь по мѣсту* замѣщенія, а п р), отвѣчающіе ішеіотшзмь ами¬ 
дамъ, аппдпдамъ и ир.; съ сѣрной кислотою и двухр ом о во-каліевой солью опи 
даютъ фіолетово -к расп о е окрашиваніе и могутъ служить для отдѣзепія легко ра¬ 
створимыхъ кислотъ (В. 22, 2728). 

Нѣкоторые изъ эамѣщешшхъ фепплгпдравпповъ получаются прямо изъ 
ирояэводпыхъ беизола при иосредствѣ гидрата-гидразлиа. 

Фенплгпдразинъ служитъ весьма важнымъ п чувствительнымъ 
реактивомъ на алдегпды и кетоны, съ которыми опъ образуетъ 
гидразоны (при выдѣленіи воды; см. стр. 164 н 175; В. 17, 
572), большею частью кристаллическіе и потому могущіе служить 
для характеристики названныхъ веществъ; пре возстановленіи 
гидразоны даютъ амины (В. 19, 1924); окисленіе см. В. 26, 
1045. Съ дпкетопамп и т.. и., а также съ сахаристыми веще¬ 
ствами фепилгпдразпнъ даетъ осазоны (стр. 268). Гидразоны и 
осазоны имѣютъ особое значеніе для охарактеризована сахари¬ 
стыхъ веществъ. Съ ацетъ-укеусньщъ эфиромъ фенилгидразииъ 
образуетъ фенилъ-метилъ-пнразолонъ, изъ котораго при метилированіи 
получается антипиринъ (стр. 372). Наконецъ, феншігидразинъ 
реагируетъ также съ лактонами (В. 19, 1706). 

Дѣйствіемъ содяиоіі кислоты фепплгидразппъ превращается: 1. въ присут¬ 
ствіи сѣрпоыѣдпой соли въ хлоръ-бе изо лъ; 2. при Батрѣваиіи до 200° боль¬ 
шею частью въ р-фепплепъ-діамппъ (что подобно перегруппировкѣ гидраэобеп* 
пола стр. 446). Бѣлпльпал известь превращаетъ фепплгпдраэпиъ въ азобензолъ п 
бензолъ. 
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р-Нитрофенилъ-гидразинъ, желтые кристалла, получаем не изъ р-питранплпна, 
примѣняется какъ особенно удобный реактивъ иа алдегидн и кетоны (В. 32, 
1800). Тагамъ же реактивомъ служить; 

Бензилфенил гид разинь, С е Н 5 *СН 2 .ЩС е Н 5 )*ШІ г , получаемый изъ фепплгидра- 
зсна п хлористаго бензила (В. 32, 3234). 

Фенилгидразинъ-сульфоновая кислота, СрН^ЗОзН)— N11—КН* (В. 18, 2і93), 
образуется изъ сулъфаппловой кислоты (см. л иже); бѣлые листочки; служитъ для 
по луче пія тартразппа, стр. 300). 

Дифенилгидразннъ, легкоплавкое (т. пл. 34°) основаніе, ки¬ 

пящее безъ разложенія, легко окисляется какъ фепплгидразинъ, по возстано¬ 
вляетъ Фелшігопу жидкость только при пагрѣваыіи. Образуется изъ дифепилъ- 
питрозаиина (С< 5 Н 5 )зК*КО, при возстановленіи его цинковой пылью и уксусной 
кислотой. 

Симметричнымъ дифепплгндразппомъ является гидра эо бензолъ (стр 
447). „Ампдразопн* пли гпдразпдпин, ср. В. 26, 2387, и 28, 1283, формазпловня 
соединенія—выше стр. 442. 

Нзвѣстпы также беизильныя производныя гидразина, напр. бензилгидразннъ 
С$Н 5 —ОН 2 —N11—КН 2) безцвѣтное масло, кипящее при 139° подъ 29 мм., и 
<одм шричный д ибен зилг ид р а зи и ъ, С^Нд—СНо —КН -—N11—СН 2 • С е Н 5 , плавящійся 
при 47°. Оба они получаются возстановленіемъ бепзалааппа. 

Ал галъ- гидроксил аминамъ (стр. 146) отвѣчаютъ; 

Два фвннлъ-гидроксиламнна, К —КН— ОН, въ свою очередь могущіе являться, 
въ двухъ структурно из о мер ныхъ формулахъ: N11$—ОСсН 0 (а) п С е Нй*КН*0 Н((5) 
гтзъ которыхъ особенно интерес па послѣдняя. 

р-Фе н илъ-гидро нс ил аминъ, —КН— ОН, безцвѣтные кристаллы, плав» при 

81°, обладаетъ осповпыші п, вмѣстѣ съ тѣмъ, п слабо кислыми свойствами; опъ 
образуется прп осторожномъ оксслепіи а пили па и при возстаповлепіп питро бен¬ 
зол а цнн ко вою амальгамою гг сѣрпоалюмпшевою солью плп амальгамою алюминія. 
Подъ вліяніемъ кислотъ легко подвергается перегруппировкѣ въ р-а индофенолъ 
и при окисленіи дѣйствіемъ кислорода воздуха даетъ азоксггбеизолъ, црп окисле- 
иіи же двухромовой солью—нитробензолъ (Б. 27, 1432, 1548; 29, 863). 

Добавленіе. Фосфористыя и т. и. соединенія. Органо-металлы. 

Алифатическимъ фосфористымъ п т. и. соединеніямъ, отвѣчаютъ таковыя же 
ароматическія, изслѣдованная Жиха&лисомъ и его учениками (А. 151, 188,201, 
212, 229; В. 28, 2205), паыр. фенилъ-фосфинъ, С е Н 5 —РНо; фенилъ-фосфиноиая 
кислота, СеН 5 РО(ОН) 2 ; фосфин о-бензолъ, С 9 Н 5 —Р0 2 , и фосфо-бензолъ, 
СдНд—Р=Р—С 6 Н й (аналоги питро- и азобензола); хлористый фосфо-азобензолъ, 
С б Н 5 —К=РСІ, Эш соединенія мепѣе летучи и болѣе постоянны, чѣмъ соотвѣт¬ 
ствующія жпрныя фосфорпстыя соедпнепія (до стгхъ поръ извѣстныя); нѣкоторыя 
изъ инхъ тверды. 

Хлористый фосфеннлъ, С в И 0 -РС1 2 , образуется меаду прочимъ ири пропуска- 
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ХХЛ. Ароматігческія сульфо-кислоты. 


віи бензола съ треххлорпстнмъ фосфоромъ черезъ раскаленную трубку (аппаратъ 
для фо с фенила). Жадность рѣзкаго запаха, кип. при 225 е . 

Сурьма, б в смутъ, боръ, кремній, а нзъ металловъ олово ? свинецъ, ртуть— 
также образуютъ феннловня соединенія, наир.: 

Мернуръ-днфеннлъ, НзіСоНд)*, аналогъ мерку ръ-діэтпда, получающійся пзъ 
бромъ-бепэола в ртутп; жидкость. 


Ароматическія сульфо-кислоты. 

Ароматическія сульфо-кислоты во многихъ отношеніяхъ ана¬ 
логичны таковымъ же кислотамъ жирнаго ряда (стр. 131). Однако, 
какъ сказано на стр. 378, онѣ получаются нзъ углеводородовъ 
непосредственно дѣйствіемъ крѣпкой влп дымящейся сѣрной ки¬ 
слоты, а также н хлорангндрнда 80 9 Н01: „сульфированіе" („суль¬ 
фурированіе", „сульфонировапіе"). 

Сульфурирующимъ образомъ дѣйствуетъ п хлоръ-сульфоновая кисло іа, 
СЬЗОзН, обыкновенно ло уравненію: 

С а Н 0 + СЬ80 а Н = СоН 5 *80 а И + ИС1, 
но въ нѣкоторыхъ случаяхъ, павр. при толуолѣ, реакція идетъ по уравненію: 

С : Н $ 4-Н0.50 2 С1 = С;Н 7 *50 у С 1 + НоО. 

Бензолъ - сульфоновая - кислота, С 6 Н. • 80 3 Н (Мгт- 
черлихъ, 1834), образуется при нагрѣвапін бензола съ крѣпкой 
сѣрной кислотой: 

С 6 Н 6 + 30 4 Н 2 = С е н 5 .80 в н + н з 0. 

Отъ избытка сѣрной кислоты бензолъ-сульфо новая отдѣляется (какъ этилъ- 
сѣрная) углекислымъ баріемъ пли евпицомъ, такъ какъ баріевая и свинцовая ея 
соли растворимы въ водѣ, или же поваренною солью въ видѣ натріевой соли. 

% Изъ хпористаго діазобеизола превращеніемъ его въ бензслъ-судьфпповую 
кислоту и окисленіемъ послѣдней. 

Мелкія таблички (—|—1 1 /. > Н а О), расплывающіяся на воздухѣ, 
легко растворимыя въ спиртѣ. Баріевая соль образуетъ листочки 
съ перламутровымъ блескомъ. 

Свойства . 1. Бензолъ-сульфоновая кислота весьма постоянна 
и, подобно зтнлъ-сульфоновой, не разлагается при кипяченіи съ 
кислотами или щелочами. Однако, при нагрѣваніи съ соляной ки¬ 
слотой до 150°, съ крѣпкой фосфорной кислотой, или же водя- 
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нымъ паромъ при высокой температурѣ, она разлагается на бен¬ 
золъ п сѣрную кислоту (стр. 399): 

С 6 Н 5 .80 3 Н + Н 2 0=:С 6 Н 6 + 80,Н 3 , 

2. При сплавленіи со щелочами она даетъ фенолъ: 

О е Н б ■ 80 3 К + КОН - 0 В Н 5 • ОН + 80 3 К 2 . 

3. При перегонкѣ ея съ ціанистымъ каліемъ образуется бен¬ 
зонитрилъ: 

0,Н 5 ■ 80 3 К + СЖ = 0 е Н 5 • СН + 80 3 К 3 . 

4. При дѣйствіи пятихлористаго фосфора получается хлор- 
ангидрид ъ беизолъ-сульфоиовой кислоты: 

0 6 Н 5 .80 2 .0Н + Р01 5 = С 6 Н 5 -80 9 0і + Р001 3 +Н01. 

Хлорапгпдрпдъ этотъ образуетъ масло, плав, прп 14,5®, ішп, прп 120° (при 
10 мм.), ниже 0° затвердѣвающее, которое (какъ хлорангпдридъ) горячей водою 
разлагается на хлор пстей водородъ и бензолъ-сульфо новую кислоту, со спиртами 
образуетъ соотвѣтствующіе э<рпра } а съ амміакомъ даетъ (бензолъ-сульфамидъ), 
С в Н 0 'ЗО а «ОТо. Послѣдній образуетъ листочки съ перламутровымъ блескомъ, 
возгоняется и но свойствамъ вполнѣ отвѣчаетъ другимъ амидамъ, съ тою только 
разницею, что йодъ вліяніемъ сильно аппдпфпцпрующеп группы 30 2 водородъ 
ампдной грушш пріобрѣтаетъ способность замѣщаться металлами; вслѣдствіе этого 
сульфамиды растворимы въ водныхъ растворахъ гие.ючей. 

Съ цервпчхшмн н вторичными аминами хлорангидрпдъ бецзолъ-сульфоновой 
кислоте также образуетъ сульфамиды, С б Н 5 30«КЕЕ п С б Н 6 802 ККК’, изъ кото¬ 
рыхъ нервые еще растворимы въ щелочахъ, иослѣдиіе же уже нерастворимы. 
Третичные ампцы, очевидно, не могутъ давать сульфамидовъ. На этомъ основы¬ 
вается хорошій способъ отдѣленія первичныхъ, вторичныхъ и третичныхъ осно¬ 
ваній другъ отъ друга (І\іпсбергъ 9 Ь. 23, 29Ѳ2; 33, 557). 

5. Прп дѣйствіи цинковой ныли на хлорангпдрндъ бензолъ-сульфоновой 
кислоты образуется цинковая соль бензолъ-сульфнновой кислоты: 

2 С 6 Н с • 30 3 С1 + 3 2п = (СоЦЗО^аЯп + ЗпСІ*. 

Эта кислота получается также прп обработкѣ того же хлорашпдрпда тіо¬ 
феноломъ, въ присутствіи щелочи (побочный продуктъ реакціи—двусѣрнпстый 
фенилъ). Она образуетъ крупныя, блестящія ирнзмы, легко растворимыя въ го¬ 
рячей водѣ, а также въ спортѣ п въ эфпрѣ. Она дѣйствуетъ какъ возстанови¬ 
тель, а водородомъ “въ моментъ выдѣленія превращается въ тіо- фен одъ: 
С е Н^0 3 Н+4Н = СвН 5 . 8 Н + 2 Н 2 0 . 

При дѣйствіи сѣрнаго ангсдрпда па бензолъ получается сульфонъ, (С^Н^) 3 80 а> 
сульфо-бензндъ, (дыфеишъ-су.гьфонъ), образующійся также при оішстепіп сѣр- 
нпстаго фенила, (О^Н^б (см. ниже). Онъ представляетъ табл и чкн, трудпо рас¬ 
творимыя въ водѣ, легче въ спиртѣ, иерегоняющіяся безъ разложенія; полный ана- 
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XXII. Ароматическія сульфо-кислоты. 


догъ діэтндъ-судьфона. Иэвѣстин татке смѣшана не сульфона, ианр*, фепшъ- 
$ тѵл ъ - су,ѣф о пъ , (СрН ъ)(0% Н 5 ) 8 0 о. 

Съ сульфо памп пзомерпш (легко растворяющіеся) эфира бензолъ-с ульфп повой 
кпсдотн, паіір., СсІІз^ЗО^С^); ср. В. 24, 1147. 

Въ бензоіъ-суіьфоновой кислотѣ водородъ бензольнаго ядра 
можетъ быть замѣненъ хлоромъ, бромомъ, нитро- и амидо-груп- 
памн. 


Нитро-бензолъ-сульфоновыя ннслоты, С/Н/(Ж) г )30 3 Н, преимущественно мета- 
соединеніе—образуются какъ при нитрированіи бензолъ-сульфопопон кислоты, 
такъ п прп сульфурпровапіп нитробензола. Прн возстановленіи онѣ даютъ: 

Амидо - бензолъ-сульфоновыя кислоты, С 6 Н 4 (ХН 2 ) 
(30 В Н). Паракислота, навиваемая сулфаниловой, получается 
прп иагрѣванін аннлпна съ дымящейся сѣрпой кислотою пли 
сѣрнокислаго анилина до 180°—200° (Гераръ, 1845); она 
образуетъ вывѣтривающіяся ромбическія таблички (-}-Н 2 0), до¬ 
вольно трудно растворимыя въ водѣ. 

^Съ основаніями она образуетъ соли (напр. сульфапнлово - натріевую, 
С с Н|Ш^80зКа + 2Н 2 0, крупныя таблпчкп), но <л> кнслотамп не соединяется. 

Ѵтг 

Конституція суд ьфа он левой кислоте, вѣроятно, отвѣчаетъ формулѣ С с К 1 <^до 1з > 

(внутренняя соль). Ыета-кпслота, называемая также метаннловой п образуюідая 
тонкія иглы пли прпзмн, примѣняется, пакъ н сульфоновая кислота, для полученія 

азопишеитовь. 


Діазобензолъ-сульфоновая кислота, С 8 Н 4 < > 

(ангидридъ кислоты, С 8 Н 4 <^д^^®>) получается вливаніемъ 

смѣси еульфанилово-натріевой и азотисто-натріевой солей въ раз¬ 
веденную сѣрную кислоту. Бѣлыя иглы, трудно растворимыя въ 
водѣ. Кислота эта даетъ всѣ реакціи, свойственныя діазо-соеди¬ 
неніямъ, и имѣетъ большое значеніе для фабрикаціи азо-ппгмен- 
товъ (стр. 449). 


Б епэолъ*дисульфоновыя кислоты, 0сЯ 4 (8О 3 Н) 2 - (преимуществен и о мета), $н 
бензолъ-трисульфоновая кислота/. С с Дз(50. 3 Н);у, образуются прп болѣе сильномъ 
сульфурпровапіп бензола. Первая извѣстны въ трехъ изомер пахъ видоиз¬ 
мѣненіяхъ. Прп перегонкѣ съ ціа постамъ каліемъ га- дп сульфо поп ая кпелота 
образуетъ іттрплъ пзофталевей кпслстн, С 0 ІІ 4 (С№) 2 , а прп сп.тав.тепіп съ Ѣдкимъ 
калл она превращается въ резорцинъ [яг-діокепбензодъ, СсН^ОН)^. 

Почти всѣ гомологи бензола (за псклгочепіемъ гексаметплъ- бензол а) также 
образуютъ сульфо-ксслоты. Изъ толуола получаются толуолъ-сульфоновыя иислоты, 
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СсН 4 (СН 3 )(30 3 Е), которая въ качествѣ бидериватовъ существуютъ въ трехъ изо- 
мерныхъ видоизмѣненіяхъ. Изъ нихъ, при непосредственномъ сульфурированіи 
толуола, образуется преимущественно толуолъ-сульфо нов ал кислота; кальціевая 
соль ел красиво кристаллизуется. 

Нсилолъ-сульф оно в ыя кислоты, С б Н 3 (СН 3 ) 2 (80 3 Н), отвѣчающія тремъ ксило¬ 
ламъ, ііримѣп лютея для отдѣленія этихъ изокеровъ другъ огь друта (стр. 408). 

Сульфо-кислоты высшихъ гомологовъ бензола, благодаря криста л личи ости ихъ 
солей или сульфамидовъ, нерѣдко цримѣп лютея для распознаванія и отдѣленія 
этихъ углеводородовъ. 

Какъ примѣръ разнообразія ароматическихъ сульфо-кислотъ 
укажемъ здѣсь на о-бромъ-ш-нитро-р-толуолъ-сульфоно- 
вую кислоту, 0 6 Н 2 (СН 3 )Вг(№0 2 )(80 3 Н). 

Какъ показываетъ этотъ лрныѣръ, даже иаисложнѣйшія ароматическія сое- 
дппепіл могутъ быть превращены въ сульфо-кпслоты. Благодаря этому, напр- 
пигменты, техническое примѣненіе которыхъ затрудняется нерастворимостью нхъ 
въ водѣ с т. ц., могутъ быть переведены въ растворимое состояніе. Надо, впро¬ 
чемъ, замѣтить, что сульфурированные пигменты обыкновенно уступаютъ перво, 
начальнымъ піггмеигамъ въ красящей способности, а нерѣдко также и въ свѣто- 
постолпствѣ (пи дето). 

Сульфо-кпслоты азопегментовъ см. выше, стр. 449. 


^К/ШТ. фенолы. 

Фенолами назшаются кислородныя производныя бензола, по 
химическому характеру занимающія промежуточное положеніе между 
спиртами п кислотами. Онн производятся отъ бензольныхъ угле¬ 
водородовъ точно такъ-же, какъ спирты жирнаго ряда отъ па- 
раффиновъ, слѣдовательно, обмѣномъ водорода (бензольнаго ядра, 
см. ниже) на водный остатокъ. 

Фенолы суть жидкія пли твердыя вещества, нерѣдко обла¬ 
дающія характернымъ запахомъ (карболовая кислота, тимолъ), въ 
большинствѣ случаевъ перегоняющіяся безъ разложенія. Въ водѣ 
нѣкоторые изъ нихъ легко растворимы, другіе трудно, въ спиртѣ 
и въ эфирѣ они большею частью весьма легко растворяются. Мно¬ 
гіе изъ феноловъ дѣйствуютъ антисептически (такъ, напр., фе¬ 
нолъ, кресолы, резорцинъ). 

Свойства. 1. Фенолы аналогичны спиртамъ тѣмъ, что они 
также образуютъ эфоры, напр. аннсолъ 0 6 Н 5 .0*0Н 3 , омы- 
ляющіеся сложные эфиры, напримѣръ феннлъ-сѣрную кислоту, 
0 8 Н 5 .0*50 3 Н, тіо-соединенія и т. д. 
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Фенолы могутъ битъ приравнены къ третичнымъ спиртамъ, такъ какъ прц 
окисленіи пзъ хшхъ не могутъ быть подучена алдегнда, кислоты пли кетоны съ 
равввшъ числомъ атомовъ углерода въ молекулѣ. 


Обзоръ главнѣйшихъ феноловъ. 


Одноатомные. | Двуатомиае. 

Тр е х а т о м н ы е. 

С 6 И«.ОИ ОЛСОН), 

фенолъ 1*42] (181) діопепбеизоле 

г 

і 

СоИа(ОН) 3 

іріогѵспбепзолн 

„ ,, ч і о — пирокатехинъ 

€оИ 4 (СИ 3 )*ОН ! Г і04] (245) 

кресолы 

\ ■№—резорцинъ 

о-' »*•: ' Гц8і (980) 

[31](188)[8](201)Г8в1(1№) ; ^^гидрохинонъ [івЦ 

■ ѵ = пирогаллолъ 

1 [1321 (210) 

| а = оасп-гидрохинонъ 

1 $ = флорогдудпиъ (217) 

С, ; Н~(СН-)...ОН ; Г с с ы А1 

кД.Флаш ля.,и, : ^«.1 

С 0 Н 2 (СИ ; »)(ОН)я 
мети ль -пв рога л л о лъ 

і' 4 - 1 (2і1) ! С,Н,(СЫ : ,)(ОН), 

■ 1, 3. 5 = орипк-ь 

и и- куме пола | [ют] (208) 

С 10 дѵреоолы 1 і, 4 = юмо-опро- 

С с Н.(СН.)(€ 3 Н 7 ) .ОН техпиъ 

[51] (222) -- 

кариакролъ ГО] (237) ! С* кенлорцннъ и т. д. 

Четарехатомппе 

С с Н,(ОН), 
тетра- оке н бензолъ 

| Шестиатомпые 

і 

С,(ОН) с 

гекса-о испбе а золъ 

С и пептаметгш- С у мезордииъ 

феиолъ 1 


Въ отличіе отъ спиртовъ, фенолы весьма' устойчивы по от- 
ношевію къ окислителямъ; пре дѣйствій галоидовъ или азотной 
кислоты они не окисляются, а подвергаются замѣщенію, не пере¬ 
ходятъ отщепленіемъ воды въ углеводороды и т. д. 

2. Фенолы обладаютъ характеромъ слабыхъ, кислотъ (въ 
чемъ проявляется отрицательный характеръ фенила, 0 6 Н 5 ). Съ 
основаніями они образуютъ соли, большею частью легко раствори¬ 
мыя въ водѣ ы отвѣчающія алкоголятамъ, но гораздо болѣе по¬ 
стоянныя. Такъ, фенолы растворяются въ щолочахъ, по обра¬ 
зующіяся при атомъ соли обыкновенно разлагаются угольной 
кислотой. Кислотный характеръ феноловъ значительно усили¬ 
вается введеніемъ въ нихъ отрицательныхъ группъ (особенно 
іЯ0 2 ; см. пикриновую кислоту). 
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В. Фенолы суть настоящія бензольныя производныя . Они 
образуютъ всѣ тѣ виды производныхъ, которые разсмотрѣны 
нами выше, т. с. хлоръ- и бромъ-замѣщенвые, нитрированные, 
ампдцрованные, діазотированные и сульфурированные фенолы. Ха¬ 
рактерно то, съ какою легкостью на нихъ дѣйствуютъ хлоръ, 
бромъ, азотная кислота и т. д. 

Талъ, хлоръ и бромъ производятъ замѣщеніе даже ві, разведенныхъ воды ахъ 
растворахъ фенола, а нитро фенолы образуются уже при дѣйствіи слабой азо той 
янслоіы, тогда какъ крѣпкая кислота сразу даетъ да- л трншлр о со единенія, 

Нахожденіе въ природѣ. Многіе фенолы находятся въ 
раствтсльвомъ н въ животномъ царствахъ (о чемъ будетъ упомя¬ 
нуто при частномъ опнеавін феноловъ). 

Конституція. Въ фенолѣ, С и Н 5 *ОН, въ діоксо- н тріок- 
сибензолахъ и т. д., содержащихъ ио шестп атомовъ углерода, 
гидроксилъ, очевидно, долженъ быть связанъ съ бензольнымъ 
ядромъ. То-же относится и къ пхъ гомологамъ, такъ какъ: 
а) они реагируютъ вполнѣ аналогично первымъ и Ь) такъ какъ 
при окисленіи ихъ — причемъ боковыя цѣнп превращаются въ 
карбоксильныя группы — получаются окепкпелоты, т. с. продукты, 
въ которыхъ все еще содержится гпдроксплъ. 

По теоріи, гидроксилъ можетъ замѣщать водородъ и въ бо¬ 
ковыхъ цѣняхъ гомологовъ бензола, но этимъ путемъ получаются 
уже не фенолы, а настоящіе ароматическіе спирты (см. ниже). 

А. Одноатомные фенолы. 

Способы полученія. 1. Нѣкоторые фенолы образуются при 
сухой перегонкѣ сложныхъ углеродистыхъ соединеній, въ особен¬ 
ности дерева и каменнаго угля. Поэтому они содержатся въ ка¬ 
менноугольной п древесной смолѣ (наир, въ буковомъ креозотѣ). 
Каменноугольная смола содержитъ въ особенности фенолъ п его 
гомологи, кресолъ н т. д., древесная смола—между прочимъ, 
метиловые эфиры многоатомныхъ феноловъ, напримѣръ, гваяколъ, 
С 6 Н 4 *(0Н)(0-0Н а ) и гомологъ его креозолъ (см. ниже). 

Для выдѣленія фенологъ, ішір., изъ каменноугольнаго масла, его взбалты¬ 
ваютъ съ растворомъ ѣдкаго кали (растворяющимъ фенолъ), прибавляютъ къ ра¬ 
створу ішедоты п очищаютъ осаждающіеся при атомъ фенолк дробной пере¬ 
топкою. 
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2. Фенолы образуются вмѣстѣ съ сѣрнистокислыми солями ирп 
сплавленіи сульфокислотъ съ ѣдкимъ кали или натромъ (Кекулэ, 
Вюрт , Дюсаръ, 1367): 

с 6 н 5 .8о 5 к+2Кон = ед.ок+зо^+н.о. 

Сплавленіе производятъ въ лабораторіи въ пппкелевыхъ пли серебряныхъ 
чашкахъ, а въ техникѣ съ желѣзныхъ котлахъ и т. под. Хлоръ-залтцснныя 
сульфокислоты п хлоръ'залмыиенные фенолы ирп си давленіи съ ѣдкимъ кади 
обмѣниваютъ п галоидъ па гидроксилъ: 

СвН г С1(80 3 К) + 4К0Н = С с И.,(0К) 2 + 80 3 Кл + КС1 + 2Нл0. 

3. Кипяченіемъ діазосоедииеит съ водою (етр. 439): 
С е Н 4 С1(М-С1)+Н 2 0 = С Й Н 4 С1(0Н)+К 2 +НСІ. 

Реакцію ведутъ въ разведенномъ (сѣрнокисломъ) растворѣ. 

4. Фенолъ образуется изъ бе изо.іа при дѣйствіи озогта или переписи водо¬ 
рода, а также кислорода воздуха въ присутствіи хлористаго алюмппіл. Анало¬ 
гичнымъ образомъ, изъ фенола, сплававшемъ его съ ѣдкимъ кали, можно полу¬ 
чить ди- и даже трп-оксыбепзолъ: 

С в Н 5 -0Н + 0 = СсН^ОН),. 

5. Изъ яи02>з-(брокъ-, іодъ-)бшолл фенолы не могутъ быть получены, 
капъ сппрты изъ хлористыхъ, бромистыхъ елп іодпстыхъ алкиловъ, такъ какъ 
галоп дъ слишкомъ прочно связанъ съ бензольнымъ ядромъ. Если леевъ частицѣ 
имѣются нптро-груипы, то обмѣнъ галоида па гидроксилъ можетъ происхо¬ 
дить при пагрѣваиіи съ растворами ѣдкаго кали или натра (еггр. 392); трпшггро- 
хдоръ-бепзолъ разлагается уже водою: 

С^Н 2 СіО т 0 2 Ь + Н0Н = С с Н 2 (0Н)(Ь т 0 2 ) а + НСІ. 

6. Аналогичнымъ образомъ п въ амидососдинепіяхъ. содержащихъ иптро- 
группы, ампдиая группа, ирп кппячеиіп со щелочами, можетъ быть зазгѣщеиа 
гидро ксп дамп помъ; такъ, наир., о- и р- (но ие ?п-) дипптро-апилппо даютъ ди- 
шгтро-феііолы: реакція аналогичная омыленію ампдовъ. См. стр. 392, 

7. Фенолы образуются нрн сухой перегонкѣ солей аромати¬ 
ческихъ океикислотъ (см. ниже) съ известью, или же при сухой 
перегонкѣ ихъ серебряныхъ солей, наир.: 

(галловая кислота) С 6 Н 3 (0Н) 3 -С0 2 Н — С0 2 ЩС<;Н 3 (ОН) 3 (пирогаллолъ). 

8. Гомологи фенола образуются ирп иагрѣваиіц его со спиртами п хлори¬ 
стымъ цинкомъ, иаир. этпль- и бутилъ-фенолы (В. 14, 1345; 15, 150). 

9. О синтезѣ феноловъ изъ 1,5-ди кето по въ ср. стр. 395 п А. 281, 30. 

10. При гніеніи бѣлковъ образуются фенолы, преимущественно 
^пересолъ, С 6 Н 4 (0Н 3 )0Н. 

Свойства. 1. Сниртовый характеръ феноловъ, 2. кислотный 
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ихъ характеръ и 3. реакціи замѣщенія: ем. выше и при част¬ 
номъ описаніи ихъ. Бромная вода осаждаетъ даже сильно разве¬ 
денные водные растворы фенола, образуя трибромъ-феполъ. 4. 
Многіе фенолы даютъ съ хлорнымъ оюелѣзомъ въ среднихъ рас¬ 
творахъ характерныя окраски: фенолъ и резорцинъ фіолетовую, 
пирокатехинъ зеленую, орципъ сине-фіолетовую, пирогаллолъ крад¬ 
еную, а съ отчасти окислившимся желѣзнымъ купоросомъ— синюю. 
Бѣлильная известь или іодъ въ нѣкоторыхъ случаяхъ также 
даютъ реакціи окрашиванія. 

5. При дѣйствія азотистой кислоте образуются нптро-производння (см. 
нптро-феполъ), а прп смѣшеніи съ крѣпкой сѣрной кислотою п небольшимъ ко¬ 
личествомъ азотнето-ватріевой со.’ш фенола даютъ пнтензц в ноо крашенные рас¬ 
твора. синѣющіе отъ прпбавлевіи пзбвтиа ѣдкаго калп (реакція 

сір. 432). 

6. Натріевыя и каліевыя соли фенола вступаютъ въ реакцію 
съ угольной кислотою (Кольбе) или фосгеномъ, образуя аромати¬ 
ческія кислоты (см. салициловую кислоту): 

С 6 Н 5 -0Н+С0 3 = С 6 Н 4 (0Н)-С0Д 

Оксикислоты образуются также при дѣйствіи четыреххлорп- 
етаго углерода и ѣдкаго натра (В. 9. 1285), а ихъ алдегиды 
ври дѣйствіи хлороформа и ѣдкаго натра на фенолы (В. 9, 824). 

7. Съ діазосоедпненіями фенола образуютъ азотшгыеиты (стр. 449); затѣмъ, 
при нагрѣвавшихъ събепзотрпхдорпдомь, СеП л *СС1я.пслучаютсяжеліоватокрасіше 
ннгмепты (ауршш), а съ фталевой кислотой—фталешш (сы. ниже). 

8. Нри нагрѣваніи съ цинковой пылью фенолы переходятъ 
въ соотвѣтствующіе углеводороды {Байеръ)'. 

С 6 Н 3 -0Н+2Н = С 6 Н 6 + Н 3 0. 

9. Прп нагрѣваніп феноловъ съ хлористымъ цинкомъ (пли хлористымъ каль¬ 
ціемъ) е амміакомъ, ОН замѣщается группою ШІз (стр. 4і9 нВ. 19, 2901). 

10. Прп нагрѣвайіп съ питихлористымъ фосфоромъ фенолы (не вполнѣ) 
превращаются въ хлоро замѣ щеп и не углеводороды (стр. 410), а прп пагрѣвапш 
съ иятисѣрнпстамъ фосфоромъ—въ тіо-фенола (см. ниже). 

11. Разложеніе феноловъ хлоромъ (сь. стр. 396). 

12. Окисленіе фенола въ і-впииую кислоту, дѣйствіемъ марта а до во-каліевой 
соли: В. 24, 175В. 
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Фенолъ. 

Фенолъ, карболовая кислота , фениловый спиртъ , С 6 Н 5 ОН. 

Открытъ Руте (1834) въ каменноугольной смолѣ. Нахо¬ 
дится въ мотѣ травоядныхъ, а также человѣка (въ видѣ фепшіъ- 
сѣріюіі кислоты), въ бобровой струѣ, въ костяномъ маслѣ. Без¬ 
цвѣтная кристаллическая масса, состоящая изъ длинныхъ иглъ. 
Т. пл. 42°, т. кип. 180°; уд. вѣсъ (0°) 1,084. Растворяется 
про 16° въ 15 частяхъ воды; но, наоборотъ, н самъ растворя¬ 
етъ нѣкоторое количество ея; ужо отъ нѣсколькихъ процентовъ 
воды кристаллическій фенолъ становится жидкимъ. Въ сниртѣ и 
въ эфирѣ фенолъ очень легко растворяется. На воздухѣ онъ при¬ 
нимаетъ красноватую окраску п поглощаетъ воду. Обладаетъ ха¬ 
рактернымъ запахомъ и жгучимъ вкусомъ; ядовитъ; отличное анти¬ 
септическое средство. Сильно разъѣдаетъ кожу, растворяется въ 
ѣдкомъ кали, но въ углекаліевоіі соли по растворимъ. Водный рас¬ 
творъ его отъ хлорнаго желѣза принимаетъ фіолетовую окраску. 
Сосновая лучника, смоченная соляной кислотой, опрашивается фе¬ 
ноломъ въ пурпурово-красный цвѣтъ. 


Главнѣйшія производныя фенола. 


Продукты 
з а и ѣ ш, е и і л; 

і 

тшт 

Сложные эфиры. 

СсН 4 (0Ы)С1 
(3) хдоръ-фенолш 
р< [37] (217) 
С*Н 4 (ОН)К0 2 ! 

(3) нптро-феибіы 
о.: [45] (214;; (Ц4) 

С 6 Н 2 (ОНуМ) 2 )з 
тршштрофенолы [123] 

0,Н,.0(СН*) 

1 аипсолъ 

1 жпдк, (155) 

СоН 5 .0(С г Ы Г( ) 
феиетолъ 
лшдк. (172) 
СоНз-О.СоЙз 
феноловый эфиръ 
[28] (253) 
СоНіОШ^.ОСНл 

(3) аішеедшш 
[5С] (245) 

С 5 Н 3 (ХН))(0СН :1 )С30 3 Н) 

I аи и сиди пъ • сул ы)ю н овал 
| кислота 

і 

> 

0,Щ.0(80,Н) 

фепплъ-сѣршіл лп слота 

СоНо-О^НзО) 
ацетилъ-фенолъ (193) 

► 

Тіо-соединенія 

С с Н 4 (ОН).^Щ 
(3) ампдо-феиоли 

0< Г!?©}!»-: П 84] 
С с Н 4 (0Н).5(!ьИ 

(8) фе и о.ть-су ль ф о по в ы я 
кислоты 

СвНз-ЗН 
тіо-фенолъ (172) 

(СоН^З 

сѣрнистый фешглъ 
(272) 


Фенолятъ натрія С 0 Н 3 »(Жй. образуется при пагрѣоаніи фенола съ ѣдкимъ 
натромъ, Бѣлыя иглы, легко растворимые въ водѣ. • 
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Фенолятъ нальціп. (СоН й »0)зСа, карболово-ішсдая известь, служатъ деэшг- 
фекціошшмъ средствомъ, 

Фенолятъ ртути, (С$Н 5 •())., 11$, безцвѣтныя креста лшгескіл иглы; прпкѣпяется 
противъ пакожішхъ болѣзней. 

Реакціи фенола п его гомологе въ: В. 14, 2306; 15,1207, 

Тетрагид ро-фенолъ (цпкло-гекееиолт.), С с НгОН*Н 4> кип. нрп 166°, п гекса- 
гидро-фенолъ (циЕло-гексаполг) г СоН Б ОН*Но, охеи-гехсалгетияенъ, было полу¬ 
чены оба изъ хпнета п оба обладаютъ спвупшымъ запахомъ; послѣдній плавится 
при 17° п кшштъ при 160°. 

Кето-г е коаг и д р о • бе изо л ъ (ц и к ло -г е нса но нъ), СсН *(0) - Не , ке мо -ге пса мешиленъ, 
кетонъ гексаметплена, структурный изо меръ тетрагпдро-фенола, полученъ, исходя 
отт» ппмелиповой кпелоты (стр. 396), а также отъ хпнпта. Безцвѣтная масляни¬ 
стая жидкость, кпп. при 153°, съ запахомъ ацетона н шгты {Байеръ* А. 278, 100). 

Спщшовые эфиры. 

Анисолъ (бонзолъ-оцсиметан'ь) и фенетолъ образуются при 
нагрѣваніи фенолята калія (іші фенола и ѣдкаго кали) съ іоди- 
стымъ метиломъ іші этиломъ въ спиртовомъ растворѣ: 

ед,.ОК+<Ш в Т - С В Н 5 .0(СН К )+ІП; 

первый получается, кромѣ того, при перегонкѣ анисовой кислоты 
съ известью. Жидкости эфіірнаго запаха, кипящія ниже фенола 
(какъ эфиръ кипитъ ниже виннаго спирта). Весьма постоянныя со¬ 
единенія нейтральнаго характера. Только при дѣйствіи энергиче¬ 
скихъ реактивовъ, наир., при нагрѣваніп съ іодпетымъ водородомъ 
до 140° или съ дымящейся соляной кислотою при болѣе высо¬ 
кихъ температурахъ (или хлористымъ алюминіемъ), они подвер¬ 
гаются обратному разложенію: 

С е Н 5 • О • Ш 3 +НСІ = С В Н 5 .0Н+СН 3 С1. 

Реакція эта можетъ служить для колпчествеипаго опредѣленія метоксила.— 
0*СН 3) находящагося въ сферахъ фенола (Цеишь у М. і. СЬ. 6. 936; см. иаітр, 
Б. 22, К. 710). 

Фенилоиый эфиръ, окись дифенила } (СсН^гО, образуется при пагрѣватп фе¬ 
нола съ хлористымъ цинкомъ илп хлористымъ алюминіемъ (но не съ сѣрной 
кислотою). Длинныя иглы. Іодпетымъ водородомъ не расщепляется. 


Сложные эфиры фенола. 

Фенилъ-сѢрная кислота, 0 6 Н 5 «0(80 3 Н), фенолъ-сщшая 
кислота существуетъ -только въ видѣ солей, а прн попыткахъ 
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выдѣлить со въ свободномъ видѣ тотчасъ-же оыыляется па фе¬ 
нолъ и сѣрную кислоту. Каліевая соль, 0 6 Н 6 *0*(80 3 К) нахо¬ 
дится въ мочѣ травоядныхъ, а также человѣка (послѣ пріема фе- 
пола) п получается синтетически при пагрѣваніи фенолята калія 
съ пиросѣрно-кадіевою солью въ водномъ растворѣ (Бауманнъ). 
Листочки, трудно растворимые въ холодной водѣ. Весьма постоянна 
по отношенію къ щелочамъ, но соляной кислотою омыляется. 

Другія февоіъ-сѣрпыя кислоте (ііапр. кресолъ-еЬрвая и т. д.) находящіяся 
въ мочѣ, вполнѣ авалогшша только что оппсаииой. 

Фенолъ-угодьныЙ зфиръ, дифеншъ-уюльный $фиръ, СХХО-СоН^, получае¬ 
мый изъ фосгена п фенолята патрія, образуетъ блестящія пглы, плавящіяся при 78°. 
можетъ быть превращенъ въ салициловую кислоту (см. ипже) 

Фенол ъ-угленатріевая соль, СаН 5 *0*С0 2 ^а, образуется пзъ уго.тьпой кпслотн 
я фенолята ватріл, а прп нагрѣвайіп превращается въ салпцплово-натріевую 
соль. Кпслотамп разлагается па угольную кислоту п фенолъ. 

Ацетилъ-фенолъ, феполъ-укеуекый вфиръ, СД^СЬСаНзО, получаемый изъ 
фенолята натрія и хлористаго ацетила пли пзъ феи ода, уксусной кислота и 
уксусно-натріевой соли, образуетъ легко омнляющуюся жидкость, кипящую прп 1€3°. 


Тіо-фенолы. 

Тіо-фенолъ, С 6 Н 6 * 8Н (су.ѣфіидратъ бензола) образуется 
изъ хлорапгпдрпда бепзолъ-сульфоповой кислоты, С в Н 5 *8С 2 С1, по 
способу, указанному на стр. 455 (5) (В. 28 , 23 19) или же 
при нагрѣванін фенола съ сѣрнистымъ фосфоромъ; затѣмъ, также 
изъ хлористаго діазобѳнзола обмѣномъ (удобнѣе косвеннымъ) ді¬ 
азогруппы на—8Н (ср. В. 23 , 738, р. В- 327). Жидкость силь¬ 
наго непріятнаго запаха съ ясно выраженнымъ характеромъ мер¬ 
каптана (стр. 118). 

Образуетъ солп, папр. -ртутной соедпиеиіе (С^Н^сНз, кристаллизующееся 
въ видѣ блестящихъ пглъ. Прп иагрѣвавіп тіо-фенола съ крѣпкой сѣрной ки¬ 
слотою получается впшнево-красиое окрашиваніе, переходящее затѣмъ въ сппее. 
Тіо*фенолъ легко окисляется въ двусѣршістий феиплъ. 

ДвусѣрниотыЙ фенилъ, (СсНа^бз, весьма легко получается прп дѣйствіи іода 
па каліевое соедпиеиіе тіо-фенола плп прп дѣйствіи воздуха на амміачпый рас¬ 
творъ его. Блестящія пгдн, плавящіяся прп 60°; легко возстаиовляетсл въ тіо¬ 
фенолъ. 

Сѣрнистый фенилъ, (С 6 Н 6 ) 3 8, аналогъ сѣрнистаго этила, 
образуется между прочимъ, при дѣйствіи хлористаго діазобензола 



Тіо-фенолы. Хлоръ- и бромъ-феиолы. 


465 


на тіо-фенолъ (В. 23 , 2469) н бромбопзола на тіофенолятъ 
свинца: 

с е н 5 -м-сі+н-з-с е н 5 = с в н в -з-сд+вг 5 +на 

Жидкость рѣзкаго чесночнаго запаха. 

Ср. соотвѣтствующія соедппелія жирнаго ряда, стр. И 7. 

Хлоръ- и Сромъ-фенолы. 

При пропусканіи хлора въ феполъ образуются о- и р-хлоръ- 
феыолы. Тѣ-же вещества (а также и ш-соединеніе) образуются 
изъ галопдо-нитробензоловъ возстановленіемъ и послѣдующимъ діа- 
зотнрованіемъ. 

Изъ пзомерныхъ бпдерпватовъ наивысшей точкой и лав л енія обладаютъ ^р-сое- 
дциеиія, а самой ипзкой о-соедппепія (о-хлоръ- п бромъ- фенол а жидіщ, а ^>-со- 
едппеиія тверда). Жри сплавленіи пхъ съ ѣдкимъ кади образуются дп-оксибеи- 
золп (стр. 470), причемъ нерѣдко происходитъ атомная перегруппировка. Хдоръ- 
феполе обладаютъ остримъ привязчивымъ' запахомъ. Хлоромъ п бромомъ удалось 
замѣстпть веѣ пять водородпохъ атомовъ фепола. 


Лтгро-фенолы. 

При смѣшеніи фенола съ.холодной разведенной азотной ки¬ 
слотою образуются о- и р-нитро-феиолъг (па холоду преиму¬ 
щественно р-, а при нагрѣванін о-соедипеніе). При перегонкѣ съ 
парами води переходитъ соединеніе 1,2 (сильно пахучія желтыя 
призмы), а соединеніе 1,4 (безцвѣтныя таблички) получается въ 
остаткѣ. Другіе случаи образованія нитро-феноловъ см. стр. 460 
н 431. Фенолы, кромѣ того, образуются прн окисленіи ннтрозо- 
феполовъ (см. низко: хшзопъ-мопоксимъ). 

т-Нитро-фенолъ получается діазотпрованіемъ м-нптрани- 
.шна (т. .е. кипяченіемъ его діазосоѳдпненія съ'водою). 

Кислотный характеръ фепола усиливается введеніемъ нптрогруппа, такъ что 
еоли нитроф ей одовъ угольиой кислотою пе разлагаются п могутъ быть получаемы 
при дѣйствіи углекислыхъ щелочей иа ип трофеи о ли. 

о-Ннтрофенолягъ натрія, С е Н 4 (Ж) 2 )ОКа ? образуетъ темпо-красная прпзмв, 
р-ннтрофенолят* налія — зол отпето -желтыя и гл и. 

Прп дѣйствіи галоидовъ, а также азотной кислоты на иитрофеноды легко 
происходитъ дальнѣйшее замѣщеніе. Такимъ образомъ получаются (впрочемъ и 
Ббгнтсбиъ. Органическая хн^іія 3*е нзд. 30 



466 


XXIII. Фенолн. 


непосредственно изъ фенола) два пзоыерныхъ диннтрофенола, С$Нз(НОз)зОН, 
(0Н:Н0 3 :Ж> 2 =1:2:4 п 1:2:6, т. е. въ обоихъ случаяхъ шггрогрупиы въ »п-поло- 
гевіс одна относительно другой). Ярп дальнѣйшемъ пптрпровасін получается 
тр шштрофепо дъ. 

Пикриновая кислота, т^шшт^ 0 -^ск 0 лз,С 6 Н 2 (Ж) 2 ) я • ОН, 
(ОН : ЗКХ) 2 = 1 : 2 : 4 : 6). Открыта въ 1799 г. Получается 
также непосредственно нры окисленіи з-трннитро - бензола же- 
лѣзно-сннѳродистыиъ каліемъ. Образуется при дѣйствіи крѣпкой 
азотной кислоты на разнообразнѣйшія органическія вещества (шелкъ, 
кожу, шерсть, смолы, алшшнъ). Энергичная кислота, образующая 
красиво кристаллизующіяся солн, которыя ори нагрѣвалш нлн отъ 
удара сильно взрываютъ. Изъ спирта нлн воды пикриновая ки¬ 
слота кристаллизуется въ водѣ желтыхъ листочковъ или призмъ; 
въ холодной водѣ она трудно растворима. Плавится при 122°, 
возгоняется не разлагаясь, но такжо взрывчата. Служитъ для при¬ 
готовленія взрывчатыхъ препаратовъ н какъ желтый пигментъ. 

Ярп дѣйствіи пятпхдор истаго фосфора получается хлористый пикрилъ, С 0 И 3 
(Н0 3 ) 8 С1, обладающій всѣш свойствами настоящихъ кпслотпнхъ хлорапгсдрпдовъ 
(стр. 392). Со многими углеводородами (С^Но, С 10 Н 8 п т. д.) ппкрпповад кпслота 
образуетъ красиво кристаллизующіеся продукта присоединенія. 

Извѣстны также нзомеры пикриновой кислоты. 


Амидо-фенолы. 

Прп возстановленіи нптрофенолы переходитъ въ амидо-фе¬ 
нолы, діамидо-фенолы, ннтро-амидо-фенолы и т. д. 

С ѳ НД0Н)Ш 2 С в Н 3 (ОН)<ІШ 2 ) 2 0 ѳ Н 3 (0Н)(Ш 2 )(Ш 2 ) 

О’, Ш’і ^-ампдо -фенол о діампдо-фенолы іщтро-ампдоф енолы 

0 8 Н 2 (0Н)(Ш а ) 3 . 

тріамп до-ф е пол н. 

Въ амидо-фенолахъ (Гофманъ 1857 г.) кислотный харак¬ 
теръ феноловъ уничтожается амидной группоіо, такъ что они обра¬ 
зуютъ соли только съ кислотами; но вмѣстѣ съ тѣмъ они все 
еще способны давать производныя въ качествѣ феноловъ. Съ дру¬ 
гой стороны и амидный водородъ въ нихъ подвергается разно¬ 
образнѣйшимъ замѣщеніямъ (какъ въ аиилниѣ), въ особенности 
кислотными радикалами. 
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Соляно-кислые амядофеяолн сравнительно постоянны на воздухѣ и многіе изъ 
нихъ способны возгоняться*, свободныя же основанія (безцвѣтные листочки), особен* 
но въ нечистомъ видѣ, на воздухѣ весьма легко окисляются, чернѣя н осмо длясь. 


о*Ам идо-фенолъ, СоНДОНХШу, нлавящ. нрн 170°, съ кислотами, подобно 
о-діамипамъ, даегь вмѣсто нормальныхъ про аз водныхъ, такъ наэнв. „ангидро- 
основанія 0 , напр., съ муравьиной кислотой— мет еппяъ-о -амидо фенолъ, 


од* 


/Ч 

\ 0 / 


СИ (кристаллы, квнящіе безъ разложенія). 


т-Амидо-фенолъ, СеН 1 (ОЫ)(КЫ 2 ) п діэтшіъ-т-амндофенолъ, 
С$Ы 4 (ОЫ)[И (С 2 Н^з], образуют сл при сп л авлені и т-амп до бензо лъ-судьф о нов ой 
кислоты нлв ея діэт плова го производнаго со щелочью, Діэтплъ*>п-аыидофенолъ 
служитъ для приготовленія краспаго гщгмепта (родамина). 

р-Амндо-фенолъ, плавящійся при 183°, образуется, между прочимъ, при 
электролизѣ нитро -бензол а въ крѣпкой сѣрной кислотѣ, а также перегруппиров¬ 
кою изомернаго съ нимъ фепплъ-гидроксилашша (стр. 453). Онъ легко окисляется 
въ хппонъ н превращается бѣлильной известью въ хиполъ-хлориыидъ (см. ниже). 

Употребляется въ фотографіи въ качествѣ проявителя („родиналъ 0 ), какъ и 
метиловое производное: монометилъ-р-ампдофенолъ („методъ 0 ). 

> Извѣстны также амидо-тіофенолы, С 6 Н 4 (8Н)1Ш 2 , изъ которыхъ отсоединеніе 
опять-таки характерсзуегся способностью легко образовать ангидро-сосдиненіе, 




N 




папр., СсКі^ /СН, метенилъ-ампдо-тіофенолъ, пзомеръ фениловаго горчичнаго 


масла; Гофманъ , В. 13, 1226. 

Болѣе сложнымъ соединеніемъ этого рода является примулинъ, желтый пиг¬ 
ментъ для бумажныхъ тканей, получающійся прп нагрѣванін наратолупдина съ 
сѣрой п, затѣмъ, сульфурированіемъ продукта этой реакціи. 

Прп нагрѣванін р-амп дофенола съ сѣрою л сѣрнистымъ натріемъ образуется 
такъ паз. черный Видаля, являющійся типомъ полученныхъ подобнымъ образомъ, 
изъ мпо г очес лев шахъ самыхъ разнообразныхъ исходныхъ матеріаловъ, „пгіопиі- 
мснпшъ* (черный пннедіалъ, кріогеиовые ппгмептя и т, д.) Эти ппгыепты окра- 
вшваютъ хлопокъ безъ протравы въ прочные черные (синіе, коричневые и т. д.) 
отсѣпкп. Химическая природа пхъ еще не выяснена» 

Аниснднны, амидо'йнисолы, метокси-аншины, С с Ы 4 (0«СЫз)*ХН2 и фене- 
тидины, СсН^О-СЛІ^'КН^, основанія весьма похожія на анилинъ, примѣняются 
въ красочномъ производствѣ (для приготовленія азоппгментовъ). 

Адетъ-р-фенетидннъ, Со^О-СзН^-^Н-СзНдО), бѣлые кристаллы, примѣ¬ 
няется въ медицинѣ, какъ жаропоппжающее и протпвуневралгическое средство, 
подъ названіемъ „фенагьетина*. Такпмъ же образомъ примѣняются подобной 
констптуціл производныя р-ампдофенола ( феноколъ] лшнпофенииъ плп лактл.ть- 
фенетпдппъ; салофенъ (см. нпже) п т. д.) 

Овсп-днфекшіанины, С с Н 5 .ХЫ*СоЫ 4 -ОН, суть февплировавпне амидофеи о лы, 
чѣмъ и опредѣляются ихъ реакціи (см. также стр. 430). 

Соли діамидо-фенола, 1:2:4 (пзъ дшштро-фенола) примѣняются въ фото¬ 
графіи въ качествѣ проявителей амидолъ*). 


30* 
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Фенолъ-сулъфонотя кислоты. 

Феиолъ-сульфоновыя кислоты, С в Н 4 (0Н)(80 3 Н). о- 
п р-Кнслоты образуются при дѣйствій крѣпкой сѣрной кислоты па 
фенолъ, гораздо легчо (уже при обыкновенной температурѣ), чѣмъ 
бензолъ-сульфоновая кислота; о-кпелота, при пагрѣваніп (даже въ 
водномъ растворѣ), переходитъ въ ^-кислоту, а т-кнелота полу¬ 
чается косвеннымъ путемъ пзъ т-бензоіъ-дпеульфоиовой кислоты 
нрн сплавлсиіп ея съ ѣдкимъ кали. Кристаллическія вещества. 

о- л я^СоедішедІл прп сплавлевіп съ ѣдкимъ иалп даютъ сь п -т-діоксп- 
бензоли. 

о-Фе нолъ-с у ль фоновая кп слота примѣняется въ качествѣ аптпсеитпческаго 
средства подъ названіемъ „ асеппша “ пли п созо.іоѳогІшс.юты ІІ (В. 18, Е. 5ОС); 
ди -1 о д ъ -р -фен ол ъ -с у ль фо нов ая ни с л о та, С 0 Н* (ОН )(30 3 Н), „созоі од(ыг “ также 
служитъ аптпеептпчеекпиъ средствомъ, замѣняющимъ іодоформъ. 

Извѣстны также фенолъ-ди- п три-сульфоновыя кислоты. 


Гомологи фенола. 

Гомологи фенола въ большинствѣ свойствъ вполнѣ сходны съ 
нимъ, образуютъ совершенно аналогичныя производныя, также 
обладаютъ своеобразнымъ запахомъ (кресолы непріятнымъ запахомъ 
кала, а высшіе гомологи нѣсколько слабѣйшимъ запахомъ) н дѣй¬ 
ствуютъ дезинфицирующемъ образомъ. 

Отъ фенола она отличаются главнымъ образомъ тѣмъ, что 
содержатъ боковыя цѣпп, которыя въ свою очередь подвер¬ 
гаются особымъ реакціямъ, какъ въ толуолѣ и его гомологахъ. 
Такъ, при окисленіи пхъ алкиловыхъ или ацетнловыхъ производ¬ 
ныхъ, пли-же кислыхъ сѣрнокислыхъ пли фосфорно-кислыхъ зфи- 
ровъ, боковыя цѣпи (метиловыя группы) превращаются въ карб¬ 
оксилъ н образуются окенкарбоновыя кислоты (см. нпже). Крс- 
еолы п т. под. сами по себѣ хромовой смѣсью не окисляются, 
а марганцовой солью вполнѣ разрушаются. 

Отрицательные замѣстители, въ особешюстл находящіеся въ о-положепіп, 
затрудняютъ о іш слеше въ кастахъ растворахъ, по облет чаютъ его въ щелочныхъ. 

Кресолы, С е Н 4 (СН 3 )ОН, всѣ три находятся въ каменно¬ 
угольной, а также въ сосповоіі смолѣ н могутъ быть получены 
пзъ соотвѣтствующихъ толупдпиовъ. о-Кресилъ-сѣрная кислота 
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(аналогъ фѳншгь-сѣрыой) найдена въ лошадиной мочѣ, а р-соѳди- 
иеыіо—въ мочѣ человѣка. 

Диннтро-о-нресолъ-калій, аптипоннинъу предлагается какъ антисептическое 
средство ы противъ гусеницы шелкопряда аюнаха (рідаіаеиа ЬошЬух шоиасЪа). 

т -К ресолъ удобно получается изъ тимола (си. ниже) иагрѣваиіемъ его съ 
фо Горнимъ апгпдрпдсмъ в, затѣмъ, съ ѣдкимъ калы. 

р-Кресолъ является въ числѣ продуктовъ гиіѳиія бѣлковъ. 
Динітро-р-іфесолъ —золотисто-кѳлтші шігмѳнтъ. 

Сырой, песчтцепішй кресолъ, по пр сбавлен іа смоляного а.тп о.теы новаго 
мыла, становится растворимымъ въ водѣ; получаемые такимъ способомъ препа¬ 
раты: креолинъ—въ первомъ случаѣ—п лизолъ — въ послѣднемъ, служатъ дезын- 
фекціошгымл средствами. 

Кснленолъ (стр, 458) находится въ креозотѣ буковой смоли. 

Тимолъ, С 10 Н І4 О. (СН 3 : С 3 Н 7 : ОН = 1:4:3) вмѣстѣ еъ 
цшголомъ и пшеномъ, 0 ]0 Н І4 , (см. при терпенахъ), содержится 
въ маслѣ тиміана (Тііутив 8егруЦит) и примѣняется какъ анти¬ 
септическое средство. 

Ар н столъ, іодоиропзводпое тпыола, примѣняете л вмѣсто іодофорыа. 

Карѳанролъ (СН а : СзН 7 : ОН=1:4: 2) находятся въ растеніи Огі^апиш Ыг- 
Ъот п получается иагрѣваиіемъ камфоры еь іодомъ пли дѣйствіемъ стекловидной 
фосфорной кпелотн па изомерный карволъ, С І0 Ні 1 О. Коистптуція карваврола вы¬ 
водится па основаніе образованія его пзъ ццмолъ-сульфо повой кпелотн, при 
сплавленіи съ ѣдкимъ калп, п превращенія въ о-кресо.тъ п пропаленъ прп погрѣ¬ 
шили л> фосфорнымъ ангидридомъ, О другпхъ гомологахъ фенола ср. таблицу 
иа стр, 458. Получены также зтилъ-, пропилъ- п бутилъ-фенолы, Іодиое произ¬ 
водное изо бутодь-о-кре села, эйрофекъ, обладаетъ свойствами іодо форма. 

Анетолъ, 2 >-п$опепіт-анисолъ> С 6 Н*(ОСЕ Э )(Ш: СН»СИз), безцвѣтные лі- 
сточки, является бдаговонпою составною частью анисоваго масла. 

В. Двуатомные фенолы. 

Введеніемъ двухъ водныхъ остатковъ - въ частицу бензола п 
его гомологовъ получаются двуатомные фенолы. Они вполнѣ ана¬ 
логичны одноатомнымъ и отличаются отъ' нпхъ такъ-жс, какъ 
двуатомные спирты отъ одноатомныхъ. Онп образуются совершенно 
аналогично одноатомнымъ феноламъ, въ особенности прп сплавленіи 
соотвѣтствующихъ веществъ съ ѣдкимъ калп (стр. 460). ^-Діокса- 
соедннснія характеризуются тѣмъ, что находятся въ тѣсной связи 
еъ хинонами (см. ниже). Между многоатомными фенолами многіе 
дѣйствуютъ какъ сильные возстановители. 
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а) Діоксибензолы. 1. Пирокатехинъ, С 8 Н 4 (0Н) 2 , 1:2, 
вещество, кристаллизующееся въ видѣ короткихъ бѣлыхъ ромби¬ 
ческихъ призмъ, возгоняющееся и легко растворимое въ водѣ, въ 
спиртѣ и въ эфпрѣ. Впервые полученъ при перегонкѣ катехина 
(изъ раст. Мітоза Оаіесіш) и образуется изъ нѣкоторыхъ смолъ, 
а также изъ о-фенолъ-сульфоновой кислоты, при сплавленіи съ 
ѣдкимъ кали. Находится въ свекловичномъ сахарѣ. 

Пирокатехинъ прптотовдяютъ изъ мои ометило наго эфира его, гваякола, на¬ 
званіемъ сг іодистымъ водородомъ (см. анисолг, стр. 403), 

Подобно большинству другихъ многоатомныхъ феноловъ, ппрокатехппъ въ 
щелочномъ растворѣ весьма непостояненъ: такой растворъ па воздухѣ вскорѣ зе¬ 
ленѣетъ и, наконецъ, чернѣетъ. Водный растворъ пирокатехина окрашивается 
хлорнымъ желѣзомъ въ зеленей цвѣтъ, а затѣмъ отъ прибавленія небольшого 
количества амміака првнимаетъ фіолетовую окраску (реакція о-діовсп-соелдшепій). 
Пирокатехинъ дѣйствуетъ возстановляющимъ образомъ, папр., пзъ азотпосе¬ 
ребряй© й соли выдѣляетъ металлическое серебро уже на холоду. 

При продолжительномъ дѣйствіи хлора па ппр окате хппъ образуются произ¬ 
водныя пентаметплепа, а затѣмъ п жирнаго ряда (Цинке и Жисшерг). 

Гваяколъ, 0 6 Н 4 (0В)(0*0В 3 ), содержится въ буковой смолѣ; получается пзъ 
пирокатехина кипяченіемъ его съ ѣдкимъ калп и метпль-сѣрпокаліевой солью; 
даетъ уиомяыутыя выше реакціи съ хлорнымъ желѣзомъ п также дѣйствуетъ воз¬ 
становляющимъ образомъ. Примѣняется въ медицинѣ, какъ отхаркивающее сред¬ 
ство, подобно бензоильному эфпру его „ Сшосолу *. 

2. Резорцинъ, С 6 Н 4 (Н0) 2 , 1:3, (Гмзивецъ, Бартъ 
1864 г.^) образуется при сплавленіи съ ѣдкимъ кали различныхъ 
смолъ (ОаІЪаиит, Аза Гоейіа), а также т-фенолъ-еу.тъфоновой, 
трехъ бромъ-беизолъ-сульфоЕовыхъ и т- и _р-бензолъ-дисудъфо- 
новыхъ кислотъ; изъ послѣднихъ его получаютъ въ техникѣ. Ре¬ 
зорцинъ образуется еще при перегонкѣ экстракта бразильскаго 
дерева. Бѣлыя ромбическія призмы пли таблички, легко бурѣющія 
на воздухѣ н легко растворимыя въ водѣ, въ спиртѣ и въ эфпрѣ. 
Резорцинъ возстановляетъ азотносеребряную соль при нагрѣвааін, 
а щелочные растворы серебра уже на холоду, съ хлорнымъ же- 
хѣзомъ дастъ темно-фіолетовое окрашиваніе. Терапевтическое дѣй¬ 
ствіе его подобно дѣйствію карболовой кислоты, но не такъ рѣзко. 

Съ азотистой кислотою реэорцппъ даетъ иигмеиты. Прн ыагрѣвапіп съ фта¬ 
левымъ ангидридомъ оыъ переходить въ флуоресцеинъ (см. про эозинахъ; реак¬ 
ція ва «г-діокепбепзо.ш) в для этой цѣли добывается заводекимъ путемъ. Съ 
діазосое ди неніями образуются азоппгыепты (стр. 449), При этомъ азогруппа, 
(В— № 2 —.),можетъ быть введена только одинъ разъ (моноазоптметпи) плп ы два 
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раза (п&рвичпые диса$оптмепти)к акъ при метадіаыипахъ. Три нитро-производное 
его, стифниноаая нкслота, С с Н(0Н) 2 (^0 2 )з, образуется нрп дѣйствіе азотной кис¬ 
лоты на нѣкоторыя каш еде-смола. 

3. Гидрохинонъ, 0 с Н 4 (0Н) 2 , 1:4 (Велеръ 1844 г.). 

Образуется црп. окисленіи хинной кис лоти, ома л еніемъ ар бутила (см. пня;е), 
изъ сукцинилъ -ян тар наго эфира (гл. XXV, В.) п т. д. 

Полученіе. Окисленіемъ анилина хромовой смѣсью и возста- 
иовлеиіемъ образовавшагося хинона (и хннгидрона) сѣрнистой ки¬ 
слотою. Моноклиноэдрпческіе листочки или гексагональныя призмы, 
возгоняющіяся; растворимость приблизительно такая же, какъ и 
для остальныхъ двухъ изомеровъ. Темп. кип. 285°. Амміакомъ 
гидрохинонъ окрашивается въ краснобурый цвѣтъ; хромовой ки¬ 
слотою, хлорнымъ желѣзомъ и другими окислителями онъ превра¬ 
щается въ хинонъ или хингидронъ (см. ниже). 

Дѣйствуетъ сильно возстановляющимъ образомъ и потому при¬ 
мѣняется въ фотографіи какъ проявитель. 

Уксуспо-свпиловая соль даетъ съ лир окатехппомъ бѣлый осадокъ, съ резор¬ 
циномъ осадка пе образуетъ, а гидрохинонъ осаждаетъ только въ присутствія 
амміака. 

b) ДіокситолуолЫу С б Н 3 (СНз)(ОН) 2 (В. 15, 2995). 

1. Орцннъ, СН 3 : 2(0 Н)=іі :3:5, находится во многихъ лишаяхъ (ЕоссеПа 
Ііпсіогіа, Ьесалога и др.); образуется изъ орселлпвовой кислоты, отщепленіемъ 
угольной кпслота, изъ экстракта сабура, сплавленіемъ его съ ѣдкимъ калл, а 
также синтетически изъ толуола (В. 15, 2992). Интересенъ спптезь орцпна изъ 
ацетопъ-дпкарбоноваго эфира (стр, 299) п металлическаго натрія (В. 19, 1446). 

Безцвѣтныя, легко краснѣющія нрпзмэ, сладковатаго вкуса; водный растворъ 
окрашивается хлорнымъ желѣзомъ в-ь спие-фіолетовый цвѣгь. Съ фталевымъ 
ангпдрпдомъ пе даетъ флуоресцеина. При оішслепіп амміачиаго раствора орцппа 
ва воздухѣ образуется: 

Орцеэнъ, главная составная часть орсе.тьевой краски (ОгэеШе), 

ирпготов.тяемой п непосредственно изъ вазванныхъ выше лпшаевъ. Въ близкой 
связи съ этпмъ пигментомъ находится красящее вещество лакмуса. 

2. Гомо-лиронатехинъ, СеН^СНд)(ОН) 2 , [СН 3 :2(ОН)=1: 5 :4). Монометило- 
вый эфпръ его —креозолъ, С е Н 3 (СН 5 )(О Н)(0*СЫ 3 ), находится въ буковой смолѣ и 
обраэуегь жидкость, кипящую около 220 е , похожую иа гваяколъ и (какъ произ¬ 
водное пирокатехина) окрашивающуюся хлорнымъ желѣзомъ въ зеленый цвѣтъ, 

8. Другіе изомеры суть: нресорцинъ, толу-гидрохинонъ п т. д. 

c) Гомологи; напримѣръ, ксилорцинъ плн (3-орщшь (ін-діоксп-^-ксилоль), 

(СНз) 2 (ОН) а , мезорцинъ, С$Н(СН 3 ) 3 (ОН) 2 (см. табл, стр. 458), тимогидро- 

хинонъ, С 10 И и Ол ('находящійся въ Аписа то піана) п т. д, 

4) Производное непредшьнаю дву атомнаго фев о да: энг енолъ, С^Н^СК плн 
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С 6 Нэ(ОН)(ОСНз)(СН 2 *СЫ : СН 2 ), образуетъ главную составную часть гвоздичнаго 
млела. 

е) Отъ гпдрогенпзопаппыхъ беаэоловъ производятся: 

Дигндро-реэорцинъ, СеНсО^Нз, полученный непосредственно воэстащ>вдеаіемъ 
резорцина; безцвѣтныя прпзагы, т. ш. 105°; обладаетъ кхгслотпешп свойствами п 
реагируетъ (подобно флороглуцпиу, см. ппже) соотвѣтственно двумъ тавтомер* 
явшъ формуламъ: иъ однихъ случаяхъ какъ т-окспкето-тётрагпдро-бепэояъ, 
въ другихъ пакъ ш-дпкето-гексааіетп.телъ (Медлимъ, А. 278, 20). Превра¬ 
щеніе и обратиый переходъ пъ у-ацетъ-машыую кислоту ср. стр. 390 п А. 294, 
253 п 307, 

Хинитъ (1,4 - дик ло-гекса и ъ-діодъ), $>- діоші-гсксаметилен ь, С б И,(ОЫ) 2 * 
полученъ спнтетпческп поз становленіемъ р-дппето-геіссаметп.тепа (см. ипже), Су¬ 
ществуетъ пъ двухъ цпсъ- граи съ- изомер пахъ формахъ. Кристаллическія корки, 
т. пл. 101° п 139°. Вкусъ его сначала сладкій, затѣмъ горькій. Хппптъ является 
простѣйшимъ представителемъ сахаристыхъ веществъ группы штозлта (см. пттже). 
При посредствѣ хпяпта можетъ быть лолучеиъ цѣлый рядъ пропэводлыхъ гпдро- 
генпвоітішаго бе п зол а. Байеръ, А, 278, 92. 


С. Трехатомные фенолы. 

( пирогаллолъ = 1: 2 : 3 = ѵ 1 

С б Нэ(0Н) а ^ флорогдуцпсъ = 1: $ : 5 = з > см. табл, на стр. 458. 

I окспгпдрохпнонъ =1:2:4— а ) 

1. Пирогаллолъ, называемый также шгрогалловой кислотою 
(Шееле 1786), важнѣйшій изъ этихъ трехъ изомеровъ, обра¬ 
зуется—независимо отъ синтетическихъ реакцій—при пагрѣвапіп 
таловой кислоты (см. ниже), отщепленіемъ угольпоіі кислоты: 

С а Н 2 (0Н) 5 -СО 2 Н = 0 6 Н 3 (ОН)„ + 00 2 . 

Бѣлые листочки, плавящіеся при 182°, возгоняющіеся безъ 
разлолизнія, легко растворимые въ водѣ. Энергичный возстанови¬ 
тель, напр. серебряныхъ солей; въ щелочномъ растворѣ жадно 
ноглощаетъ кислородъ воздуха (благодаря чему примѣняется при 
анализѣ газовъ, въ качествѣ „проявителя" въ фотографіи п т. д.). 
Водный растворъ окрашивается окислившимся растворомъ желѣз¬ 
наго купороса въ синевато-черный цвѣтъ, а іодомъ въ пурпурово- 
красный. 

Диметкяовый эфнръ пирогаллола, СоН а (ОН)(ОСН а )г>, (Гофмаюа), па ходите л 
въ буковой смолѣ вмѣстѣ съ дсметиловыми эфирами юмолоювъ пирогаллола, 
С в Н 2 (СН 3 )(ОН) 3 и С 0 Н 5 (С 3 Н 7 )(ОЫ),. 
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3. Флороглуцииъ ( Глазивецъ , 1885) образуется црі: 
сплавленіи' различныхъ смолъ, а также резорцина, съ ѣдкимъ кали 
или натромъ, затѣмъ пзъ фіоретина (см. ниже) дѣйствіемъ ще¬ 
лочи и изъ эфира флороглущінъ-трикарбоновоіі кислоты (см. ниже) 
сплавленіемъ съ ѣдкимъ кали (отщепленіемъ карбоксильныхъ группъ). 
Крупныя вывѣтривающіяся призмы, возгоняющіяся безъ разло¬ 
женія. Т. пл. 218°. Хлорнымъ желѣзомъ окрашивается въ темно- 
фіолетовый цвѣтъ. 

Солянокислый растворъ фдорогдуцшш служитъ реактивомъ па бумагу изъ 
древесной массы, окрашиваемую пмъ въ фіолетовый цвѣтъ. 

По реакціямъ, флороглуцииъ (а па логично супцп и и ль-янтарному эфлру, см. 
ниже) съ одной сторопа является феноломъ, формулы С с Н 3 (ОН] 3 [образуетъ ме¬ 
таллическія соеднпепія п перастіюрнмый въ щелочахъ три метиловый эфирь, С с Н э 
(0*СН 3 ) а ], съ друюй же сторопп, иодобпо кетошіш» съ гидр окслдашиіомъ обра¬ 
зуетъ трІонсимъ, С с Н ѳ (17*ОН)з п, невидимому, легко принимаетъ кетошіую груп¬ 
пировку; СЫ г С0-СН э -С0-СН 2 -С0 (мрикето-ісхсаметклена); въ отличіе отъ 

первой (третичной), эта послѣдняя называется вторичной или псевдоформт- 
Сравпп стр. 322 п стр. 383; В. 19, 159, 2186; 23, 1272. При дѣйствіи хлора 
в а флороглуцииъ получается, между прочимъ, гексахлорь-трикето-гексакетиленъ. 
С 6 С1 б Оз, который макетъ быть расщепленъ и а дпхлоръ-уксуслую кислоту и тетра¬ 
хлоръ-ацетонъ, па охлорепный ацетпль-ацетопъ п т. д. (Цинке, Кегель, В. 22, 
1467; 23, 230). 

3, Окси гидрохинонъ образуется при сштвдеюп гпдрохппоыа съ ѣдкимъ кади 
(Б. 16, 1231); съ гидроксилами сомъ не реагируетъ. 

Трн-ацетиль-онсигидрохиконь получается псъ х пиона тт уксуснаго ангидрида. 


Б. Четырехъ-, пяти- и шеети-атомные фенолы. 

Тетра-онсибензолъ, С*Н 2 (0Н), ь 1 : 2: 4:5, можетъ быть получепъ пзъ дппптро- 
резоріщгта (В. 21, 2374) п образуетъ сѣрые днсточкп съ серебристымъ блескомъ, 
плавящіеся между 2іб° п 220®. Дихлоръ-тетраоксибензолъ, С с 01о(ОЫ) 4 легко оки¬ 
сляется въ хлор яшмовую кислоту (см, ниже). 

Генса-онсибевзолъ, С 0 (ОЫ) 8 , въ видѣ каліевой солп образуетъ тамъ называе¬ 
мую уілсокись калія, (продуктъ соединенія калія съ окисью углерода). 

Оиъ кристаллизуется въ видѣ бѣлыхъ, весьма легко окисляющихся призмъ п мо¬ 
жетъ быть превращенъ въ хплолъ (трихплолдъ) (см. лпже). Получепъ спыте- 
тпческп (Б. 18, 499, 1833). 

Лптиатошъши фенолами гпдрогетгсошшпйго бензола, С с Н(Н 6 )(ОЫ) 3 . 
макетъ быть, являются кверцить (въ дубѣ, фиегсив), похожій па маипптъ (В. 23, 
1762) и инозитъ, фтеомйюптъ, С 0 Ы І2 О б илп С 3 Ы 0 (ОЫ)с, сахарпстое вещество, 
находящееся въ животномъ организмѣ (въ сердечныхъ мышцахъ) п во многихъ 
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растеніяхъ (незрѣлыхъ бобахъ, горохѣ, ченевпдѣ), Нпозптъ образуетъ вывѣтри¬ 
вающіеся криста л лн. 

Сюда же относятся пилитъ, С 7 Н и Оо> сахаристое вещество, находящееся въ 
Ршиб ЬашЬегііапа, расщепляемое іодлствмъ водородомъ па ипозптъ и іодпствп 
ыетплъ. 


Е. Хиноны и сродныя соединенія. 

I. Хиноны. 

Хлионъ, С,.Н 4 0 2 (1838). Прн прибавленіи хромовой ки¬ 
слоты къ раствору гидрохинона образуется хинонъ, вещество, 
кристаллизующееся въ видѣ желтыхъ иглъ пли призмъ, возго¬ 
няющееся, трудно растворимое въ холодной водѣ, легко раство¬ 
ряющееся въ спортѣ в въ эфнрѣ и обладающее характернымъ 
острымъ запахомъ, напоминающимъ запахъ орѣховой шелухи. 
Хинону отвѣчаетъ цѣлый рядъ высшихъ гомологовъ в т. под. 
также окрашенныхъ (большею частью въ желтый цвѣтъ) твердыхъ 
и летучихъ съ парами воды. Они образуются окисленіемъ соот¬ 
вѣтствующихъ пара-діокспсоединеній или же и выщеатоыныхъ 
феноловъ, если только послѣдніе содержатъ два гидроксила въ 
пара-положеніп одинъ относительно другаго. 

Другіе изомеры этихъ діохсибензоловъ хиноновъ не обра¬ 
зуютъ. 

Хинонъ, впервые полученный изъ хинной кислоты (см. ниже) 
при перегонкѣ ея съ перекисью марганца и сѣрной кислотою, по¬ 
лучается окисленіемъ анилина хромовою кислотою (В. 19 , 1467) 
к образуется также при окисленіи многихъ анилиновыхъ в фено¬ 
ловыхъ производвыхъ, принадлежащихъ къ пара-ряду, какъ-то: 
р-амидофенола (промежуточнаго продукта при полученіи хинона изъ 
анилина, В. 32 , 1675), сульфаяшіовоіі п ^-фенолъ-сульфоновоіі 
кислотъ. Т. пл. 116°. Съ водянымъ паромъ хинонъ легко уле¬ 
тучивается, но при этомъ въ значительной мѣрѣ разлагается. На 
свѣту онъ бурѣетъ и даетъ на кожѣ желто-бурыя пятна. Возста¬ 
новителями хинонъ легко превращается въ гидрохинонъ н потому 
самъ можетъ дѣйствовать окисляющимъ образомъ. 

Образованіе хппоаа окисленіемъ анилина можно просдѣдпть шагъ за шагомъ: 
сперва образуется феЕштпдродсплампнъ, затѣмъ подъ вліяніемъ ішслотв^-ампдо- 
фенолъ, изъ котораго при дальнѣйшемъ окпслепш образуется хпно итога дъ, 
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СоН 4 О п (ѢШ) п , правда еще пе изолированный, по превращающійся гидролитически 
въ хил онъ. Аналогичнымъ путемъ образуются гомологи хипопа изъ аыиловъ плп 
гидроксиламиновъ при свободномъ # -мѣстѣ. Если зке вто мѣсто занято, то при 
перегруппировкѣ образуются, вмѣсто амддоф еноловъ, хинолимиды (П, стр. 476) 
затѣмъ хи нолы (Ш, стр. 476), пзъ которыхъ наконецъ вслѣдствіе своеобразнаго 
перемѣщенія метиловой группы, занимающей ^-положеніе, могутъ образоваться 
гидрохинона (В. 33, 3600). 

Въ хлороформномъ растворѣ хлпонъ прпсоедппяегь два или четыре атома 
брома, образуя ди- илп тепърабромидг (С в Н.і0 2 »Вгі). При другихъ условіяхъ 
хлоръ п бромъ производятъ замѣщеніе. Прп дѣйствіи соляной кислоты обра¬ 
зуется монох.іоръ^іидрохииопЪі' С в Н 4 О 2 +Ы01 = СоЫзСІСОН)^ Съ первичными 
аминами получаются трудно растворимыя кристаллическія соединенія; съ фено¬ 
лами—окрашенныя соединенія. Въ щелочахъ хиполъ растворимъ, но растворъ 
быстро разлагается; съ гидрохинономъ онъ образуетъ продуктъ присоединенія, 
С с Н.<Ол-|-С 0 Н4(ОН) 2 , хингидронъ (зеленыя призма съ металлическимъ блескомъ), 
являющійся также промежуточнымъ продуктомъ окисленія гидрохинона (стр. 471) 
нлп возстановленія хинона. 


Конституція. Хинонъ производится отъ бензола обмѣномъ 
двухъ атомовъ водородв на два кислорода, которые въ виду близкой 
связи хипона съ гидрохинономъ, должны занимать ^-положеніе. 
Для объясненія конституціи хинона можно предположить, или что 
эти два атома кислорода связаны между собою, какъ въ перекиси 
водорода, Н— О— О—Н, причемъ бензольное ядро остается неиз¬ 
мѣннымъ, илп же что ядро это подвергается частной гидрогени¬ 
заціи и образуется пропзводное дпгпдро-бензола, С 6 Н 8 ,—„дикето- 
дигндробензолъ“: 


О 


I 


/. _ 


о 


с со 

нс^-о*^ СЫ ,,0 НС/\Ш 

II I | илп 1 II 

НС-\О^СН ^0 НС\/СН 

с со 

Согласно первой формулѣ, хиноны были бы перекисями, 
согласно второй, предложенной Фгтттот и въ настоящее время 
всѣми принятой, кетонами. Въ пользу послѣдняго воззрѣнія имѣ¬ 
ются слѣдующія данныя: хинонъ превращается гидроксиламнномъ 
въ оксимъ н въ діокснмъ (см. ниже); съ бромомъ онъ даетъ 
дву- и четырехъ-бромистые продукты присоединенія; наконецъ, 
связь его съ антрахинономъ, имѣющимъ аналогичную конституцію. 
Ср. В. 18, 568; Анп. 223, 170, I. рг. СЪ. 42, 161. 


Поэтому хппопп шідамъ, хтзолпмсдаыъ п хи поламъ приписываются слѣдую¬ 
щія структурныя формуле; 
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(і) 0; О^ ХН; 


(Н) ни: / 


=ч/ он 

/Ч СНз 


аіГ) О: 


./ 


: Ч/ °Н 

г/^СН;, 


Разсыотрепиое на стр. 896 образованіе сукцштдъ-ап тарнаго эфира является 
вмѣстѣ съ іѣыъ синтезомъ хынона, такъ какт. сукнплнлъ-ялтарлал кислота, бу¬ 
дучи дпкарбоновой кислотою гипотетическаго діоксп-дншдро-бевоола, СоН,* 
•^•(ОН),, потерею двухъ атомовъ водорода можетъ быть превращена въ дпкар¬ 
боновую кислоту гидрохинона, СоЫ,(ОН) 0 п затѣмъ, дѣйствіемъ брома, въ броы- 
апплъ (тетрабромъ-хшіопъ). См. Аип. 211, 306; 33. 16, 1412; 19, 429; 23, 1273. 

Тетрагидро- хин он ѵ СоБ/Б^Оэ), можетъ быть полученъ изъ су кщшсдъ-ян¬ 
тарнаго эфира эіпмшщровапіемт. карбоксиловъ, причемъ оиъ образуется вмѣсто 
тавтомерпаго гипотетическаго діокс и-дпгпдро бензола (см. ваше). По конституціи 


СЫ 2 —СО—СНл 

это есть Р'диксто-ъексамети.шъ (цпклогексанъ-діопъ), і | • Бѣлая 

СН*— СО—СН* 

прпзмы, плавящіяся ирн 78 е . При возстановлевін даетъ хнпнтъ (стр. 472). Ср. В. 
22, 2168; 23. 1272; А. 278, 90. 


Хиноиъ-моноксимъ, нитрозо-фенолъ, С |5 Н-ОД, обра¬ 
зуется при дѣйствіи гидрокешшиша на хинонъ (см. выше), а также 
при дѣйствіи азотистой кислоты на фенолъ (Байеръ, В. 7, 964) и 
при кипяченіи ннтрозо-дпметплъ-анплпна съ растворомъ ѣдкаго 
натра (стр. 433). Безцвѣтныя, легко бурѣющія иглы пли зеле- 
иовато-бурыс листочки. При пагрѣвапіи дастъ вспышку. 


Оиъ образуетъ соли. папр. патріевую, кристаллизующуюся въ видѣ красныхъ 
шлъ, и эфира (А. 277, 85). Красной кровлпоіі солью въ щелочномъ растворѣ 
окисляется въ р «нитрофенолъ, а оловомъ и соляной кислотою вочетаповляетел въ 
р-амидофенолъ. Съ феноломъ п крѣпкой сѣрпой кислотою даетъ реакцію Ли¬ 
бермана. 

Прежде разсматриваемому соединенію приписывали формулу ОуБ^СГСОХОБО, 
т. е. считали его за па стоящее пптрозосоедппепіе; между тѣмъ оказывается, что это 

/N•011 

% 

(см, В. 17, 213, 801). Это доказывается тѣмъ, что оно получается изъ хппопа п 
при дальнѣйшемъ дѣйствіи гпдрокспламппа превращается въ: 

^К.ОН 

Хинонъ-діокснмъ , (Б. 20,613. 21, 428). 

Чг.оеГ 

Отт, хштола, какъ п отъ гидрохинона, производятся хдорозаыѣщешше п т. 
под, продукта (см, ваше, мопохдоръ-гидрохинонъ). 

Хлораиилъ, тетрахщго-хинонъ, С 0 С1 4 0 2 , желтые блестящіе 
листочки, получается хлорированіемъ хинона, а также окисленіемъ 
очень многихъ органическихъ веществъ, папр. фенола, соляною 


есть изо нитрозо -со сди иеніе, оксимъ (стр. 175) хппопа, формула С с Ы 
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кислотою и хлорновато-каліевою солью. При возстановленіи онъ 
нероходит'ь въ безцвѣтный тетрахлоръ-гидрохинонъ. Хлора- 
пилъ дѣйствуетъ какъ окислитель, превращая, папр., днметилъ-ашшшъ 
въ метнлъ-фіолетовый пигментъ. Разведеннымъ растворомъ ѣдкаго ва¬ 
ли опъ превращается въ хлораиилово-каліевую соль, С 6 01 2 0 2 
(0К) 2 -)-Н 2 0 (тодшо-краепыя иглы), которой отвѣчаетъ апалогичпое 
питроеоединеніе, ннтраиилово-каліевая соль, С 0 (КО 8 ) 2 О 2 
(ОК) 2 ; послѣдняя соль характеризуется малой растворимостью. 

При .дѣйствіи хлора на хлорапплъ п хлораппловую кислоту подучается рядъ 
сл окнахъ, содержащихъ хлоръ, продуктовъ ряда гекса- и иента-шетплеиа и, на- 
конецъ, охлореипая вещества ящрпаго ряда. Эти продукте сопоставлены въ 
статьѣ Гапцша В. 22, 4841; см. также В. 25, 827, 842. 

Гомолош хппопа? толухнмонъ, СоНз(0 5 )(СНз); иснлохнионъ, С 6 Н 2 (0 2 )(СЫз) 2 ; 
тимохинонъ, С с Н 2 (0 2 )(СН: 5 )(СзН 7 ) л т. д. Нѣкоторые изъ нихъ могутъ быть полу¬ 
чены синтетически уплощеніемъ дпкетоновъ (1, 2). Такъ, діацетплъ (стр. 267), 
при дѣйствіи щелочи, даетъ хсплохпполъ (В. 21, 1411), 

Д1 он сих и нонъ, С 6 В 2 (Ол)(ОН) 2 отвѣчающій те тра-оксп бензолу (стр. 473) обра¬ 
зуетъ темпо-желтня пглы (В. 21, 2374); отъ пего производятся упомянутыя выше 
хдоралпловая п нптраннловая кислоты. 

Изъ гекса- о кслбел зола (стр. 473) могутъ бить получены: тетрагоном хи нонъ, 
С с (0 2 )(ОЫ)„ діоиси-дихинонлъ, роѴизоповая кислота , <^(0 2 )(0 Э )(0Н) 2 и, нако¬ 
нецъ, трнхиномлъ, ^(0 2 )(0 2 )(0 2 )[+-8 НдО]. Въ послѣднихъ двухъ соединеніяхъ въ 
неполныя груяпш перешла пе только одна, но двѣ с три пары атомовъ углерода 
бензольнаго ядра, См. В, 18, 499, 1833; 23, ЗіЗб п т. д. 


2. Индамины и индофенолы; хинонъ-имиды. 


Лпдамипами называютъ, по предложенію Лицкаю, непостояннее (зеленые 
п синіе) пигменты, получающіеся дѣйствіемъ нптрозо-дпметллъ-анплппа па амины, 
папр., па дпметплъ-анплпнъ, пли же совмѣстнымъ окисленіемъ р-діаминовъ съ 
мо нами ламп, па холоду. Простѣйшій представитель: 

Нндаминъ, феки.іекоши стій, с^яА 

Образуется при окпслешп смѣсп апплипа п р-фенпдепъ-діампда; при воз¬ 
становленіи даетъ р-діампдо-дпфенилъ-ампнъ, Ш!(СбН.|*Ш1э) 3 , [стр, 418]. 
Слѣдовательно, лпдамппъ отпослтся къ этому послѣднему соединенію, какъ хп- 
яонъ къ шдро-хпнону, и долженъ быть разсматриваемъ какъ замѣщенный я ;ш- 

/ С с Ы.-Ш, 

мнъ-діимидъ*, конституціи: С с Н 4ѵ , равной дл 

' х СоН 4 =]Ш 


(п.ш N 




\ 


СлЫ 
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Простѣйшій хппонъ-діітпдъ, С^Н^КН)*, неизвѣстенъ; за то извѣстны солп 
хнпопъ-діпшіда, отвѣчающаго р-аыпдо-дпметплъ« анилину. Образованіемъ хлорп- 

// ЭТ(СЫ 3 )*С1 

сто водородной солп его. вѣроятно СоЫ. ^ , объясняется фуксппово- 

красное окрашиваніе, вызываемое хлорнымъ желѣзомъ въ раз веден ннхъ среднихъ 
растворахъ ампдо-дпметплъ-апплпна. Съ аминами этотъ хппопъ-діішпдъ уплот¬ 
няется, образуя пддамтш, папр. съ дпиеитдъ-апплпвомъ подучается: 

„Дииетилъ -фениле новый зеленый - , хлори-стый тстрамстіш-индаминъ, 
образующійся н непосредственно изъ р-ампдо-дпметплъ-апплппа н дп- 
метндъ-анплпна. Прп возстаноплепіп даетъ тетраметплъ-діампдо-дпфепн лъ- 
амнцъ, КЩСсН.х’^СЫз)^, [стр. 413].—Нндампны представляютъ важный про¬ 
межуточный продуктъ фабрикаціи сафранпповъ п т. п. пигментовъ. 

Извѣстны также кислородныя соединенія, индофенола (Вютпъ), произво¬ 
дящіяся отъ шідаьшновъ обмѣаоьгь ігдп К(СЫ 3 ) 3 па ОН (при пагрѣвааіп со 

щелочами), папр. феноловый синій (индо-анилинъ), К'' , образую- 

^С с Н ( :0 

щійся прп онпсленіп амидо-дпметплъ-анплппа съ феполомъ. Аналогъ его, полу¬ 
чаемый шл> нафтола (см. ппже), а-нафтоловый синій пигментъ, примѣняется въ 
техникѣ. 

/СД.ОН 

Индофенолъ, хинонъ-фенолъ-имидь, , ігнімептъ фенольнаго ха* 

44 СоН,: О 

р акт ера, дающій въ спиртѣ—красные, въ щелочахъ синіе растворы; образуется 
между прочимъ прп окисленіи р-аыпдо-фепола съ феноломъ. Лейко-соедппевіемъ 
его является р-діокси-дифевилъ-аминъ, КН(С 0 Н 4 *ОН) ? , совмѣщающій свойства 
дпфепиламппа п фенола (В. 16, 284$; 18, 2912). 


Хинонъ-хлоримиды. 


Въ связи съ хинонами находятся хинонъ-хлоримиды, обра 
зующіеся изъ солянокислыхъ ^-амндо-фѳноловъ или р-фѳниленъ- 
діамоновъ, ври окисленіи ихъ бѣлильной известью. 


Хиновъ-хдорпмидъ, С с Н4(0)(К*С1), образуется изъ ^-ампдофенола, а хинонъ- 
дихлориыпдъ, СеЫ^'СІ)^ изъ р*фе я плелъ-діамина. Первый образуетъ зол отпето* 
желтке кристаллы, летучіе съ водянымъ паромъ: прп возстановленіи онъ обратно 
превращается бъ ампдо-феполъ, а прп кипяченіи съ подою даетъ хннонъ. Дпхлор- 
пашдъ обладаетъ аналоговыми свойствамп. Конституціонныя формулы, при¬ 
нимаемыя для этихъ соединеній, слѣдующія: 


с*н 4 ^° 

^N•01 
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пли .1 


N•01. 

Хпаонъ-хлорвкпдъ. 




N•01. 


С бЫ.!І ( ПЛП 


с а н. 


К- С Г 
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Хігпонъ-дпхдорпмп дЪ. 
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4. Хинонъ-анилы и анилидо-хиноны. 

Ароматическіе амины, въ особенности анилинъ, дѣйствуютъ 
на нѣкоторые хиноны такимъ образомъ, что при содѣйствіи оки¬ 
слительнаго процесса, на мѣсто одного или двухъ атомовъ водо¬ 
рода ядра становятся одна или двѣ группы (ЙНС 6 Н 6 )', причемъ 
получаются „шшидо-аямоны" , большею частью кристаллическія 
вещества краснаго или вообще темнаго цвѣта. 

Съ другой стороны и хинонный кислородъ можетъ быть за¬ 
мѣщенъ остаткомъ (КС 6 Н 6 )", причемъ образуются „шнонъ-ат- 
лы“, отвѣчающіе хипопъ-имидамъ (см. выше). 

Примѣромъ обоихъ видовъ замѣщевія можетъ служитъ: 

Азофевнвъ пли діанилидо-хинопъ-діапилг С 9 Н а (^НС с Н 5 ) г 2 С^С в Не) и 2 , веще¬ 
ство, образующееся пзъ алняпла прп вагрѣвапіп его съ азо-, анндоазо- шш 
питрозо-соедппеиіями въ присутствіи соляной кислота (В. 21, 676*, 20, 2659). 
Нитрозо-соединенія прп атомъ дѣйствуютъ какъ р-дшшвн+кислородъ ( 0 . Фи - 
шерг, Гешг, Б. 25, 2781). Азофевиаъ кристаллизуется въ видѣ краспкхъ лис- 
т очковъ и прп дальвѣйшемъ пагрѣвапіп съ апшшвоьгь даетъ и иду ли вовне пиг¬ 
менты (А, 262, 247). 


XXIV. Ароматическіе спирты, аодегиды 

и кетоны. 

А. Ароиатичеокіе спирты. 

Хотя фенолы и представляютъ нѣкоторую аналогію съ тре¬ 
тичными спиртами жирнаго ряда, но во многихъ отношеніяхъ они 
существенно отличаются отъ спиртовъ. Между тѣмъ извѣстны и 
настоящіе ароматическіе спирты, т. е. соединенія, обладающія 
вполнѣ спиртовымъ характеромъ. Главнѣйшимъ нзъ нихъ является 
(первичный) бензильный спиртъ, С 7 Н 7 »0Н, изомеръ кресоловъ. 
Изомѳрія эта объясняется неодинаковымъ положеніемъ гидроксила 
въ частицѣ. Въ кресолахъ, какъ и во всѣхъ вообще фенолахъ, 
гидроксилъ связанъ съ бензольнымъ ядромъ, а въ бѳнзпльномъ 
спиртѣ онъ находится въ боковой цѣпи: 

С\.Н 4 (СН а )• ОН, кресолы; С с Н. - СН 2 • ОН, бензильный спиртъ. 
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Это доказывается образованіемъ бепзильпаго спирта изъ хло¬ 
ристаго бензила, 0 0 Н 5 • ОН, 01, (и обратнымъ иереходомъ его въ 
это соедіінешѳ) н окисленіемъ его въ аддегндъ и въ кислоту, 
содержащіе то-же число атомовъ углерода и также являющіеся 
монодернватамп бензола: 

С У Н 5 — СН Й .ОН С е Н 5 —СНО О е Н.—ОО-ОН 

беішлышй спортъ бещюішай алдепідъ беизойпая кп слота. 

(бе из о лъ-мети ло лъ) (бе по одъ ■ леталалъ) (бе изолъ -ка рбоп овая кп ел.) 

Бепзвльвый спиртъ ждепо также разсматривать какъ ыетпловый еппргь, ігь 
которомъ водородъ замйщепъ группою С і; Ы б : 

сн =<он СН 2 <^ 

метал овни спиртъ = карбвполъ бепзплышм сптгргь = фешілъ-клрбпполъ. 

Въ ппду этого, бепзпльпыи сппргь онаээо&ется вмѣстѣ съ тѣмъ простѣй¬ 
шимъ ароматическимъ спертомъ. 

Гомологи его частью первичные, частью вторичные спирты, 
(пзвѣствы, впрочемъ п третичные): 

С*Н»’ОН : СоНіССНз)—СН 2 *ОН, ( С с Н 6 -СН э -СЫ э .0Ы 

голодовке еппртн; ( С с Н 5 —СЫ(ОН)—СН 3 

ф е пп лъ -эти л о вне спирта: 

С 9 Ы п .ОЫ: С с Н 4 (СэН г )—СН.-ОН, С 0 н 5 — сы 2 —сы 2 —сн 2 .он. 

кумп новый еппргь (р-), фелолъ-иропилопый епдргь и т. д 

Существуютъ также дву- и трехатомные спирты, которые 
не могутъ содержать первые—менѣе восьми, вторые—менѣе девяти 
атомовъ углерода (стр. 228), наир.: 

Су3 1с 0 : . С с Ы, 4 (СЫ^»ОН) 2 : р = к сити ле новый еппргь; о = фталпловяй спиртъ; 
С 0 Ні *0 а • С 6 Н 5 - ОН (О Н)—СН(ОН)—СН 2 . ОН , фе п ші -гл ид ерппъ. 

Всѣ эти спирты вполнѣ аналогичны спиртамъ оіеиршю 
ряда: образуютъ алкоголяты, спиртовые и слооюные эфиры, 
меркаптаны, амты и т. д. Вмѣстѣ съ тѣмъ, однако, они 
являются производными бензола, а слѣдовательно, образуютъ: 
хлоро-, бромо-, нитро-, амидо-продукты и т. д. Введеніемъ фе- 
пнловоіі группы въ непредѣльные жирные спирты получаются не¬ 
предѣльные ароматическіе спирты, которые опять-таки вполнѣ 
сходны съ непредѣльными веществами жирнаго ряда, сохраняя 
вмѣстѣ съ тѣмъ характеръ бензольныхъ производныхъ. 

То-же относится къ ароматическимъ алдегидамъ и кето¬ 
намъ (см. ниже). 
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Бензильный спиртъ 0 8 Н 5 -СН 2 (ОН), находится въ видѣ 
эфировъ бѳнв оіінаго и коричнаго въ перуанскомъ и толуталскомъ 
бальзамахъ. Образуется изъ хлористаго бензила совершенно такъ 
же, какъ винный спиртъ изъ хлористаго этила. Получается же 
бензильный спиртъ изъ соотвѣтствующаго алдѳгида возстановле¬ 
ніемъ, или лучше дѣйствіемъ воднаго раствора ѣдкаго кали, при¬ 
чемъ алдѳгидъ наполовину окисляется и наполовину возстановляетсл 
(В. 14, 2394):. 

2 С 8 Н б -ОНО+КОН = О е Н 6 - СН а ОН+О в Н 6 -ОООК. 

Безцвѣтная жидкость слабо ароматичнаго запаха, кип. при 
206°, трудно растворима въ водѣ. 

Бензель пне спиртъ образуется также при возстановленіи бензамида. 

Соотвѣтствующій ему тіо спиртъ, сульфгпдратъ бензила, СеН б »СН б (8Н) ? жид¬ 
кость отвратительнаго запаха, со свойствами типическаго меркаптана. 

Стартовый аминъ—упомянутый выше (стр. 436) бензиламинъ, СсНд-СНзЗШ^). 
Извѣстны также гомологлчеекіе амины, затѣмъ: 

Бензил ъ-гидроксиламины, напр., С 0 Н 5 *СНл«КН(ОН); послѣдніе существуютъ 
въ различныхъ пзомерпыхъ видоизмѣненіяхъ. 

Фенилъ-мети лъ-нарби но л ъ, С 0 Н б -СЫ(ОН)-С^, кшг. при 203°, получается вез- 
стазовлепіемъ ацетофенона, С е 0 5 *00*СНз (стр,* 434), а при осторожномъ оки¬ 
сленіи обратно переходитъ въ этотъ кетонъ. 

Фенилъ-этилъ-карбинолъ, СД^СН^О^-ОН, содержатся въ розахъ. 

Простѣйшій непредѣльный ароматическій спиртъ: 

Коричный спиртъ, сширеяъу СдН^О плп С 0 Н о -СН:СН«СН 2 (ОН), находится 
въ стираксѣ въ впдѣ ко риг а о «кислаго эфира („стпрацпна") с образуетъ блестя¬ 
щія иглы, запахомъ похожія на гіацинтъ. Про осторожномъ окисленіи даетъ ко¬ 
ричную кислоту, а прп болѣе энергичномъ—бензойную. 


В. Аронатичеекіе алдѳгнды. 

Ароматическіе алдегиды являются близкими алалогами алдѳ- 
гидовъ жирнаго ряда. Подобно этимъ послѣднимъ они большею 
частью и получаются. Бензойный алдегидъ иапр. получается: 

a) Окисленіемъ соотвѣтствующаго спирта. 

b) Возстановленіемъ соотвѣтствующей кислоты (перегонкою бепзойно-ка.ть- 
щевой солп съ муравьино-кальціевой). 

c) Изъ соотвѣтствующаго дихлорида, С 8 Н 6 -СН01 2 , хлори¬ 
стаго бепзилидена (получаемаго изъ толуола), дѣйствіемъ пере- 

Бврнтсенъ. Органическая химія. 3-е над. 31 
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грѣтой воды, сѣрной кислоты или известковаго молока (способъ, 
примѣняемый въ техникѣ), а также кипяченіемъ хлористаго 
бензила съ водою и азотно-свинцовою солью. 

б) Окисленіемъ толуола при нагрѣвапіп его съ переклсыо марганца л сѣр¬ 
ной кислотою, Прп дѣйствіи хлористаго хроьшла, СгОдСІ^на толуолъ также по¬ 
лучается белзопынй алдегпдъ; пзъ высшихъ углеводородовъ образуются прп этомъ 
соотвѣтствующіе алдегпдн, но и нѣкоторые кетоин (стр. 484); реакція Этара (В- 
17, 1462, 1700), 

е) Прп дѣйствіи ОЕнсп углерода, хлористаго водорода, хлористаго алюминія 
п одиохдорнстой мѣди па ароматическіе углеводорода п т. д. получаются соот¬ 
вѣтствующіе алдегиды (Гаттермапъ, В. 30, 1622). 

і) Прп дѣйствіи гремучей ртути н влажнаго хлористаго алюминія на бензолъ 
образуется бепзалдовспмъ; 

СдНб+о: кок == с в н 2 - он : нон; 

Свойства. Ароматическіе алдегиды являются, ио ихъ реак¬ 
ціямъ, типнчѳскнмн алдѳгидами. Бензойный алдегидъ напр. а) легко 
окисляется уже кислородомъ воздуха въ кислоту (В. 33, 1581) 
п возстановляетъ поэтому амміачный растворъ серебра, выдѣляя 
металлъ въ видѣ зеркала; Ь) возстановляется въ бензилъный спиртъ 
(стр. -481); с) присоединяетъ кислую еѣрннсто-натріовую соль; 
і) прпсоеднняетъ синильную кислоту (см. миндальную кислоту; 
е) уплотняется съ другими алдегидами (а также кислотами и кето¬ 
нами) жирнаго ряда, образуя, наир., коричную кислоту (В. 14, 
2460; 15, 2856), а съ днметнлъ-анилииомъ, фенолами и т. д., 
образуя производныя трпфенплъ-мѳтана (гл. ХХѴ1П); і) соеди¬ 
няется съ гидроксиламнномъ, гидразиномъ, и съ феннлгндразиномъ 
(чувствительная реакція, В. 17, 574). 

Впрочемъ, съ амміакомъ образуется не алдегидъ. амміакъ, а гпдро-бепзампдъ 
(см, ниже). 

Вмѣсѣ съ тѣмъ ароматическіе алдегиды реагируютъ, какъ на¬ 
стоящія бензольныя производныя) бензойный алдегидъ напр. под¬ 
вергается замѣщенію галоидами (косвеннымъ путемъ), нитрируется 
(непосредственно), ампдвруетсл, сульфурируется и т, д. 

Аналогично тоауоау, въ кднящемъ бензойномъ аддегддѣ хлоръ замѣщаетъ 
водородъ боковой цѣпп, причемъ образу тел хлористый бепзопль, СбН$«С0С1 
(гл. XXV, А. 1). 

Бензойный алдегидъ (бензолъ-метнлалъ) масло горькихъ 
миндалей, С 6 Н.«ШС, открытъ въ 1803 г. и изслѣдованъ Ли¬ 
бихомъ и Велеромъ (А. 22. 1). Получается по приведеннымъ 
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общимъ способамъ и кромѣ того изъ амтдалина, С 20 Н 2Г №О п 
(ср. стр. 308) расщепленіемъ его при дѣйствіи сѣрной кислоты 
или эмульсина, причемъ образуются еще глюкоза и синильная 
кислота: 

ад^О и +2Н в О = 0 6 Н 3 *СНО+20 6 Н ]3 О в +0]Ш. 

Свойства. Безцвѣтная жидкость, сильно преломляющая ѳвѣтъ, 
пріятнаго запаха горькихъ ыиндалѳй, кипящая при 179°; уд. 
вѣсъ ея 1,05 при 15°. Легко растворяется въ спиртѣ и въ 
Эфирѣ, но мало въ водѣ 1:30. 

Радикалъ С е Нб*СН называется бензоломъ пли бензилиденомъ. 

Изъ проивводнъ&ъ его заслуживаютъ вниманія? 

а-Бе нза л д оксим ъ, Сепзант и • алдо шімъ , • С Н: N • О Н, изъ бе г зон наг о 

а л де гп да и гпдроксплампна; т. пл, 85®. Дѣйствіемъ соляной кп слота объ превра¬ 
щается въ пзоагеръ, ^-бѳнзалдокеимъ, беизсшалдонсимъ, т, пл. 125°, въ отличіе 
отъ перваго, легко превращаемый уксуснымъ ангидридомъ въ бензонитрилъ; прп 
перегрѣвай! и обратно переходитъ въ а-соеднпепіе. Эти оксимы тождественны по 
структурѣ, но стерео -изомерны (пзомеріл но азоту). Ср. стр. 178; а также 

Ганпьтъ , В. 24, 3481. 

Бензалазинъ, :СН*С 6 Н б , изъ двухъ частицъ бензойнаго алде- 

гпда и 1 частицы (сѣрнокислаго) гидразина; желтыя призмы, т. пл. 98®. Образо¬ 
ваніе его служитъ реакціей па гидразинъ (Хурці&съ, Дэ/свй, рг. СЬ. 39, 44), 

Фенилгидразонъ бензойнаго а л де гида, С е Н$*СН : (І^НСбНд), образуетъ без- 
цвѣтпне кристаллы, плав, прн 162°. О стерео-пзомерѣ его ср. В, 31, 1249, 

Гидро бензамидъ, С 31 Ы 1ѳ 1Т а или : СН« СдіЦз, получающійся пзъ бензойнаго 
аа дегида и амміака, образуетъ ромбическіе кристаллы, плавящіеся прп 110 е . 

Полученъ также, расщепленіемъ аньидро-экіонина (см, ниже), днгидробен- 
эойный алдегидъ, С е Н б (Ы5)*СН0, (В. 23, 2870), даюшдй при осторожномъ окис¬ 
леніи дигпдро-бензойную кислоту (В. 28, 454). 

Нитро бензойные алдегиды, (N0^)0 НО. Прп нитрированіи бензойнаго 
а л де гп да образуется преимущественно ш~ соединеніе и въ значительно меньшемъ 
количествѣ (20°/о> о-соедшіеніе, Послѣднее лучше всего нолучается окисленіемъ 
с-вптро-корпчной кислоты (см. ниже) марга вдово-каліевой солью въ прпсутстиіи 
бензола (В, 17, 121), а также и пагрѣвапіемъ о-нптротолуола съ перекисью мар¬ 
ганца и сѣрной кислотою плп превращеніемъ (яутемъ хлорированія) въ хлори¬ 
стый о-пптробензвль п дальнѣйшимъ превращеніемъ послѣдняго. Длинныя без¬ 
цвѣтныя иглы, плавящіяся прп 46°. Особенно интересно тѣмъ, что прп дѣйствіи 
ацетона и раствора ѣдкаго натра превращается въ индиго (В. 15, 2856), а прп 
возставовлепіп даетъ о-аиидобенаойный алдегидъ, С б Н ч (КН 2 )СНО (серебристые 
листочки, плавящіеся прп 40 е ), который примѣняется для синтетическихъ реакцій 
(см. прп хлнолппѣ о В. 16, 1883), 

ш-Ам идо бензойный алдегидъ—пэъ ?»-нптробевзойпаго алдегпда, въ особен¬ 
ности пзъ двусѣрнпстокпслаго его соединенія, путемъ возстановленія—а также и 

31* 
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2 -амид оазобензойный алдегндъ,—пзъ ^-нитротолуола п сппртоиаго раствора сѣр- 
н петой щелочи—примѣняются для полученія трпфепплъ-метаповыхъ пигментовъ. 

Гомологи', трп толуиловыхъ алдегида, СоН (і (СН 3 )*СНО п вуминовый алдегндъ, 
щ/миколЪу изопроплш-бшойкый емдегидъ , СцН^СзНусНО (въ маслѣ рим¬ 
скаго тшіна). 

Фенилъ-тетроза, С^Ы^^СПОН^СНО, полученное епптетичеекп сахаристое ве¬ 
щество ароыатпческаго ряда, является одновременно алдегпдомъ п много-атом¬ 
нымъ спиртомъ (В. 26, 2559). 

Друатомиымъ аддегпдоыъ является, напримѣръ, те рефталевый алдегндъ, 
СвНі(СНОЪ (1:4). 

Коричный алдегндъ: С 5 Н 5 *СН: СН*СНО, образуетъ главную составную часть 
коричнаго масла (Регзеа Сіппатотгш), пзъ котораго онъ можетъ быть выдѣ- 
ленъ въ гидѣ соедпненія съ кислой сѣрнисто-натріевой солью. Масло ароматич¬ 
наго запаха, легко перегоняющееся съ водянымъ паромъ; вшіптъ при 246°. 


С. Ароматичеекіе кетоны. 

Ацетофенонъ, С б Н 5 • СО • СлЕГ 3 , простѣйшій представитель 
(смѣшалныхъ) ароматическихъ кетоновъ, образуется но обыкновен¬ 
ному способу полученія кетоновъ, перетопкою уксусно-кальціевой соли 
съ бензойно-кальціевою, а также пзъ бензола дѣйствіемъ хлори¬ 
стаго ацетила въ присутствіи хлористаго алюминія. Безцвѣтные, 
легкоплавкіе (при—(—20°) листочки, кипящіе безъ разложенія (при 
200°), трудно растворимые въ водѣ. Соединяетъ въ себѣ свой¬ 
ства жирнаго кетона и бензольнаго производнаго. При окисленіи 
онъ даетъ С 6 Н 5 • С0 2 Н п угольпую кислоту (при иныхъ условіяхъ 
бензоилъ-муравьиную кислоту); галоидами (при нагрѣвааіи) замѣ¬ 
щается водородъ въ боковой цѣпи, причемъ образуется, напр., 
„бромистый фенацилъ" С 6 Н.-СО-ОН 2 Вг; азотной кислотою 
ацето-фенонъ нитрируется и т. д. Примѣняется какъ усыпляющее 
средство („гштнъ“) 

Ацетофенонъ и нѣкоторые гомологи его образуются пзъ углеводородовъ съ 
длпваой боковой цѣпью посредствомъ реакціи дта/ра (стр. 482 и В, 23, 1070, 
24, 1866). 

Настоящій кетонъ бензойной кислоты, С 6 Н 5 *СО*С а Н 5 , бепзофеноиъ будетъ 
разсмотрѣнъ въ группѣ де фенилъ -мета на. 

Получены также ароматическіе поликшоиы (стр. 267.), напр.: 

Бензоилъ-ацетонъ, СсН 5 *СО*СН 2 .СО*СНз и 

Ацет офенон ъ -ац етон ъ, СсЫ 5 * СО • СН 2 • С Н 2 • СО ♦ СН 3 . 
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Уплотненіемъ бензойнаго алдегида съ ацетон омъ с ацетофенономъ подъ 
вліяніемъ ѣдкаго натра получаются непредѣльные кетона: бенз алъ-ацетонъ, 
СоН 5 *СН: СН*СО»СНз) плавящійся при 41° п бензалъ-ацетофенонъ, халконъ, 
СсЩ-СН: СН*СО*С с Н 5 съ т. нлазл. 58°. 


0. Окси-спирты к окси -ал дегиды; кетоно-спирты и т. под. 


Спирты. 

Алдегпдн. 

Гі тт Д>Н о-салпгевиігь 

о-салпциловай 

щіоксибензойпые 

п гг ^ОН алдегидъ. 

р /спирты. 

^е^і^оНО т\ 

оксибензойнне 


! Р 1 

алдегпды. 

СоН^р-о (?тх р-анисовый спиртъ. 

;С б Я4<0Н0 анисовый алдегидъ 


/ он Ш) 



ОвН^-Ш 3 

лротокатехи новый 


\ оно ( 1)1 

алдегидъ. 

/ 

/он (4): 


ртт—ОСН-’ ГЗп ваниллннов. спзоть. 

іСцНз-—ОСНз (3) 

ванпллпнъ. 

°^\СН 2 .ОН( 1 )) 

Хсно (1). 



п т. д. 


Извѣстны многочисленныя соединенія, соединяющія въ себѣ 
свойства фенола и спирта или аддегида и т. под. Они произво¬ 
дятся отъ простыхъ спиртовъ и т. п. введеніемъ гидроксила въ 
бензольное ядро. 

Нѣкоторыя изъ этихъ соединеній встрѣчаются въ природѣ: 
салигенинъ входитъ въ составъ салицина (см. въ отдѣлѣ гдго- 
козидовъ), салициловый алдегидъ находится въ различныхъ 
видахъ Зрігаеа, ваннилинъ въ стручкахъ ванили (въ количе¬ 
ствѣ приблизительно 2°/ 0 )- Анисовый алдегидъ образуется при 
окисленіи анисоваго масла. 

Синтетически оксп-алдегпды получают ся: 1. Дѣйствіемъ хлороформа на ще¬ 
лочные растворы фенола (о- в р-окслбензойнне алдегады), діокспбенэола, моно- 
метил ъ-діоксибепзола и т. д.; еапр. протокате хи новый алдегидъ изъ пирокатехина, 
ванпдпнъ изъ гваякола (сір. 470). См. гл. XXV, способъ полученія ароматиче¬ 
скихъ кислотъ 4 /*. Такимъ же образомъ при дѣйствіи муравьинаго ал дегида на 
щелочныя растворы феноловъ получаются феноловые спирты (X рг. Сіі. 50,228). 

2. Езъ феноловъ сь синильною и соляною кислотами въ присутствіи хлори¬ 
стаго алюминія л ли хлористаго цинка (Гаттермапь В. 31, 1149). 

Ваннллпнъ (красивыя иглы) можетъ быть полученъ изъ 
кониферина, С ]С Ж 22 0 8 +2Ж 2 0 (находящагося въ камбіальномъ 
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сокѣ хвойныхъ), (Тиманнъ и Гармашъ). Въ техникѣ же полу¬ 
чается окисленіемъ изоэйгенола. 

Ванн ляп въ находится также въ спаржѣ, въ свекловичномъ сахарѣ п въ Аза 
ГоеШа, образуется прп окисле шп смолы оливковаго дерева и т. д. При пагрѣ- 
вапіп съ соляною кислотою до 200° павпдлинъ превращается въ протокатехп по¬ 
выл алдегпдъ, метиленовый эфнръ котораго, пнпероналъ, С 6 Нз(СНО)<^>СН 2 , со¬ 
ставляющій исхуссшсенныгі геліотропъ, образуется прп окисленіе ппперпповой 
кислоты. 

Л&гпоно-спиртпъ, бвнзоилъ-нарбинолъ, С с Н 5 *СО*СН 2 (ОН), который можетъ 
быть полученъ изъ СеНз-СО^СНоВг (стр. 4&4), кристаллизуется въ видѣ блестя¬ 
щихъ лп стон ко въ. Опъ сходенъ съ ацетоновымъ спертомъ, подобно ему дѣйствуетъ 
какъ еловый возставовпте.ть, но постояннѣе этого сппрта. 

Соотвѣтствующій этому сппрту кепіоно-алдеіидк ' 

Фенилъ-гліоксаль, СсН 0 »СО*СНО, полный аналогъ п про винограднаго алдегпда. 
Ср. В. 22, 2556. 


XXV. Ароматическія кислоты. 

Ароматическія кислоты почтгі во всѣхъ отношеніяхъ 
аналогичны исирнымъ кислотамъ. Въ качествѣ кислотъ, онѣ 
даютъ тѣ-же виды производныхъ, какъ кислоты жирнаго ряда, т. е. 
солн, сложные эфиры, хлорангидрпды, ангидриды, амиды и т. д., 
напр.: 

СоН^-СОгН, бензойная кислота. 

С 6 На.СО 2 (С 2 Н 0 ) бензойно-атплояыц (СД^-СО^О бензойный аигп- 

эфнръ; дрпдъ. 

С 6 Нз.СО.С1, хлористый бензоилъ; СдНа^ССМШа, беизаыпдъ п т. д. 

Вмѣстѣ съ тѣмъ эти кислоты суть бензольныя производныя, 
а потому могутъ претерпѣвать большинство тѣхъ превращеній, ко¬ 
торымъ подвергается и самъ бензолъ. Слѣдовательно, онѣ даютъ: 
галоид о-замѣщенные продукты, нитро-кислоты, амидо-кислоты, 
сульфо-кислоты, и т. д.; амидо-кислоты могутъ быть діазоти¬ 
руемы и т. д.; введеніемъ кислорода въ бензольное ядро (см. 
ниже) образуются феноло-киелоты, хиноно-кпшты ит. д. (т. е. 
соединенія, обладающія одновременно характеромъ кнслоты и фе¬ 
нола или хинона). 

Наконецъ, въ ароматическомъ ряду, какъ и въ жирномъ, су¬ 
ществуютъ также снирто-кислоты, кетоно-кпелоты и т. д. 
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Такъ, напр., .отъ бензойной кислоты производятся: 

^Н^СЬСОгН, хлоръ-бензойння квслоты; 

СвН 4 (К 02 )*С 0 3 Н, пптро-бензойныя кислоты; 

Сдй^ігаа^СОзН, аашдо-бепзойпня кислоты; 

СзН х (80зН)*С0 3 Н, сульфо-бенэойявл кислоты; 

СоНі( ОН) «СОоНз оксп-бенаойння кислоты; 

СЛ*СЩОН)*СОзН, лшвдальпая кислота п т. д. 

Способы полученія ароматическихъ кислотъ (см. ниже) отчасти 
также вполнѣ аналогичны способамъ полученія жирныхъ киелотъ. 

Однако, въ гомо логичныхъ рядахъ ароматическихъ кислотъ не наблюдается 
тѣхъ постепенныхъ измѣненій физическихъ свойствъ, какія представляютъ гомо¬ 
логичныя жирныя кпслоты. 

Конституція. Ароматическимъ кислотамъ, какъ и жирнымъ, 
отвѣчаютъ нитрилы, напр., бензойной кислотѣ — бензонитрилъ, 
С 6 Н 5 *СК,- которые, вмѣстѣ съ тѣмъ могутъ быть разсматриваемы, 
какъ ціанистыя производныя углеводородовъ (ціанъ-бензолъ); прн 
омыленіи они превращаются въ кислоты. Этимъ доказывается, что 
конституція послѣднихъ вполнѣ аналогична конституціи кислотъ 
жирнаго ряда: и тѣ и другія характеризуются присутствіемъ кар¬ 
боксильной группы, СО* ОН. Существуютъ одноосновныя, дву¬ 
основныя, трехосновныя и т. д., до шестиосиовныхъ, ароматиче¬ 
скія кислоты, соотвѣтственно числу легко замѣщаемыхъ металлами 
атомовъ водорода, а, слѣдовательно, карбоксильныхъ группъ: 

С 6 Н 4 (СО а Н) 2 О в Н 3 (СЮ 3 Н) 3 С в (С0 3 Н) 6 

фталевыя кпслотн, бензолъ-трпкарбоновня нелллтовая 

кпслоты, кислота. 

Существуютъ также многочисленныя непредѣльныя аромати¬ 
ческія кислоты. Отъ предѣльныхъ кислотъ бензольнаго ряда онѣ 
отличаются точно такъ-же, какъ непредѣльныя жирныя кислоты 
отъ предѣльныхъ жирныхъ, т. е. главнымъ образомъ тѣмъ, что 
будучи ненасыщенными соединеніями, весьма легко присоединяютъ: 
Н 2 , 01 2 , НСІ и т. под. и переходятъ въ предѣльныя кислоты 
или въ ихъ продукты замѣщенія. Въ большинствѣ такихъ реакцій 
присоединенія бензольное ядро остается неизмѣннымъ (ср. также 
стр. 485, п. 3). 

Бъ виду этого конституція такихъ вепре дБ лышхъ к о слотъ должна бнть ана¬ 
логична конституціи кислотъ акриловаго или пропіодоваго ряда, т. е. въ вихъ 
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содержится боковая цѣпь съ дэонишш пли тройпымп связями атомо въ угле¬ 
рода, иапр.: 

С 0 Н 5 - СН=СН-СО а Н СоЩ- С=С- СОеД 

корЕчиая кислота, феішлъ-ироЕіодовад ішслота. 

Кронѣ разсмотрѣнныхъ выше настоящихъ ароматическихъ кислотъ, пзвѣстиы 
кмйшм, производящіяся отъ оюлт или лить отчасти возстановлен¬ 
ною (гпдрогеипзовашіаго) бензола* Вещества перваго ряда, иапр. гексагпдробеи- 
д ой пн я кислоты, по свойствамъ вполнѣ соотвѣтствуютъ предѣльнымъ жирнымъ 
кислотамъ, вещества же второго ряда, иапр. дп- а тетрагпдро*бепзоііпыя ки¬ 
слоты,—непредѣльнымъ (стр. 888). Нѣкоторыя изъ этихъ гпдробеизойпыхъ ки¬ 
слотъ получены синтетически изъ соединеніи жирнаго ряда, большею же частью 
прямымъ воз стаыовлетемъ беизолъ-карбопооыхь кислотъ; ыа оборотъ, путемъ де¬ 
гидрогенизаціи опѣ вновь переходахъ въ бензолъ-карбоиовыя кислоты (Ср. А. 
280 , 88 ). 

Ароматическія окси-кислоты, обладающія одновременно ха¬ 
рактеромъ феноловъ п кислотъ (напр. окспбензоііныя кислоты), кромѣ 
карбоксила, очевидно, должны содержать еще фенольный гидроксидъ, 
т. е. гпдроксплъ непосредственно связанный съ бензольнымъ ядромъ; 
вслѣдствіе этого онѣ могутъ образовать солн но только какъ ки¬ 
слоты, но п какъ фенолы, но, затѣмъ, во многихъ отношеніяхъ 
соотвѣтствуютъ спнртокпелотамъ жирнаго ряда. 

Настоящія ароматическія спиртокислоты, вполнѣ аналогич¬ 
ныя таковымъ же жирнымъ кислотамъ (напр. миндальная), содер¬ 
жатъ сппртовый гидроксилъ не въ бензольномъ ядрѣ, а въ бо¬ 
ковой цѣпи, какъ п ароматическіе спирты. 

Номенклатура. Раціональнѣе всего называть ароматическія 
кислоты карбоновыми кислотами соотвѣтствующихъ углеводо¬ 
родовъ и др. соединеній, отъ которыхъ онѣ производятся (замѣ¬ 
щеніемъ водорода карбоксиломъ): напр. фталевую кислоту—бен- 
золъ-днкарбоновон („о. н.“ [стр. 29]: бѳнзенъ-диметилъ-дики- 
слота). Нѣкоторыя названія кислотъ, напр. ксилиловой (см. ниже 
табл, кислотъ) производятся отъ названія того углеводорода, въ 
которомъ водородъ замѣщенъ карбоксиломъ; въ друтпхъ-же слу¬ 
чаяхъ, напр., мезитиленовая кислота (тамъ-же), названіе произ¬ 
водятся отъ того углеводорода, окисленіемъ котораго получается 
данная кислота. Другой весьма важный принципъ номенклатуры 
основывается па томъ, что почти отъ каждой нзъ главнѣйшихъ 
жирныхъ кислотъ, обмѣномъ Н на С 6 Н 5 производятся аро¬ 
матическія кислоты, напр.: 
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0Н 3 —00 2 Н, уксусная кислота; С 6 Н б —СН 2 — С0 2 Н, фенилъ-ук 

сусная кислота. 

Такимъ образомъ, кислотамъ рядовъ: уксусной, гликоловой, 
янтарной, яблочной, винной и т. д. отвѣчаютъ аналогичныя фѳни- 
лированныя кислоты. Напр. атроповая кислота 


со 2 н 


, можетъ быть названа а-фенилъ-акриловой и 


т. д. 

Свойства. Ароматическія кислоты суть большею частью твер¬ 
дыя кристаллическія вещества въ водѣ обыкновенно трудно раство¬ 
римыя и потому осаждаемыя кислотами изъ растворовъ солеи, въ 
сппртѣ-же и въ эфирѣ, большею частью, легко растворяющіяся. 
Простѣйшія изъ нихъ возгоняются или перегоняются безъ разло¬ 
женія; болѣе слоншыя, особенно феноловыя и поликарбоновыя ки¬ 
слоты нри нагрѣванін отщепляютъ угольный ангидридъ, напр. са¬ 
лициловая кислота, 0 с Н 4 (0Н) • СОД Подобному же расщепленію 
подвергаются и тѣ кислоты, которыя летучи безъ разложенія, если, 
напр., пхъ нагрѣвать съ натристой известью. Въ мпогоосновпыхъ 
кислотахъ карбоксильныя группы могутъ быть отщеплены послѣ¬ 
довательно одна за другой: 


С 6 Н 4 (С0 2 Н) 2 = С в Н 5 (С0 2 Н) + С0 2 = СД. + 2 СО 


2 ' 


Похожденіе въ природѣ. Ароматическія кислоты довольно 
распространены въ природѣ, онѣ находятся, наир., во многихъ 
смолахъ и бальзамахъ, а въ видѣ производныхъ, содержащихъ 
азотъ, и въ животныхъ организмахъ (гиппуровая кислота). 

Способы образованія ароматическихъ кислотъ. 

А. Предѣльныя кислоты образуются: 

1. Окисленіемъ соотвѣтствующихъ первичныхъ спиртовъ или 
алдегидовъ; наир, бензойная кислота изъ бензильнаго спирта 
(стр. 481). 

2. Окисленіемъ гомологовъ бензола и вообще всѣхъ соеди¬ 
неній, которыя производятся отъ этихъ углеводородовъ замѣще¬ 
ніемъ въ боковой цѣпи, а также и тѣхъ пхъ производныхъ, въ 
которыхъ бензойный водородъ замѣщенъ еще галоидомъ, нитро-, 
сульфо- и тому подобными группами, гидроксиломъ илп карб¬ 
оксиломъ: 
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СеН 5 (СН 3 ) 
С 6 Н.і(СН 3 )о | 
СоН^СНзКСзН, [ 
С 6 Н 3 (СН 3 ),(С 2 Н 5 ) ' 

СоН 5 СН 2 (!Ш а ) 
С 0 Н 4 С1(СН») 
ан 4 (КО а )(С 2 Н 5 ) 
С^ОН^СЕ,) 
(^(СН 3 )(СО,Н) 
С б Н-*СН: СН-СО а Н 


даетъ СеН 5 (С0 2 Н), 
даютъ СсН^ССО^Н)^ 

даетъ С б Н 3 (СОоН)з, 

5, С^Н5(СО а Н), 

„ с е адсо 2 н), 

„ СсНЛКОгХСОзН), 
„ СсНз(0Н) а (С0 2 Н); 
„ С е Н 4 (С0 2 Н) 2 , 

„ (^(СОД). 


Если въ частицѣ имѣется нѣсколько боковыхъ цѣпей, то хромовою кисло¬ 
тою обыкновенно всѣ онѣ превращаются непосредственно въ карбоксильныя 
группы, тогда какъ разведенной азотной кислотою можно окислять эти боковая 
цѣпп поочередно; такъ нанр., азотная кислота окисляетъ: 

С с Н. і (СИ 3 ) а сначала въ СбН 4 (СНз)(С0 2 Н), а затѣмъ въ С^Н^СОгН),,. 
к сплолы толупло вал кислоты фталевыя кислоты. 

Впрочемъ, изомерная производныя бензола съ двумя боковыми цѣпями отно¬ 
сятся къ окислителямъ пеодппаково. Хромовою смѣсью легче всего окисляются 
(въ дпкарбоновыя кислота) пара-соединенія, на мета-соединенія этотъ окисли¬ 
тель дѣйствуетъ труднѣе, а орто-соедппепія илп вполнѣ „сжигаются 14 имъ (стр. 
401), или вовсе не поддаются его дѣйствію. Азотной кпслотою нлп марганцовой 
солью, напротивъ, орто-соедппепія могутъ быть окислена нормальнымъ образомъ. 
Присутствіе отрицательной группа (а также ОН) въ частицѣ препятствуетъ оки¬ 
сленію хромовою кислотою алкиловой группы, заппмающей по отпошепію къ 
первой группѣ положеніе орто (см. стр. 463). 

3. Омыленіемъ соотвѣтствующихъ нитриловъ (стр. 487): 
С Й Н 5 - Ш + 2 Н,0 = С 6 Н 5 - С0 2 Н + Ш 3 . 

Нитрилы это, образующіеся, какъ п въ жирномъ ряду, изъ 
амміачиыхъ солей данныхъ кислотъ, синтетически получа¬ 
ются слѣдующими способами: 


а) Перегонкою каліевыхъ содей сульфокислотъ съ ціани¬ 
стымъ каліемъ [или съ желѣзнсто-сіінеродпстымъ каліемъ; анало¬ 
гично образованію жирныхъ нитриловъ изъ алкнлъ-сѣрнокислыхъ 
солей (стр. 133)] (Жвщъ): 

0 е Н 3 .80 3 К + ЕШ= С 6 Н 5 .СН + 80 3 К 2 . 

Вообще же нитрилы не могутъ быть получаемы изъ хлороза¬ 
мѣщенныхъ бензольныхъ углеводородовъ дѣйствіемъ ціанистаго ка¬ 
лія (стр. 408). 
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Галоидъ легче замѣщается діа помъ, если вмѣстѣ съ пикъ въ частицѣ имѣются 
сульфо-группы; такому же замѣщенію подвергается и питрогрулпа въ бромъ- 
пптробелзодахъ (В. 8, 1418). 

Хлористый бензилъ, 0 6 Н 5 • СН 2 С1 и всѣ вообще галоидозамѣ- 
щензыо углеводороды, въ которыхъ галоидъ находится въ боковой 
цѣни, напротивъ, легко обмѣниваютъ галоидъ на ціанъ: 

С 9 Н 5 • СН 2 С1 + К СИ = КС1 + С 8 Н 5 . СН 2 СИ (ціанистый бензшіъ). 

b) Изъ *ор чиѵпъмъ маселъ , пагрѣ вашемъ съ мѣдью или съ цинковой пн лью 
(Вейтг): 

С б Н 0 .ЯС5 + 2Сп — С с Н 3 СЯЧ- Си а 3. 

c) Изъ (изомерпнхъ) изонитриловъ при повышенной температурѣ, вслѣд¬ 
ствіе атомной перегруппировки (С^-Ж} = СеН 5 *С1?). 

4) Изъ первичныхъ аминовъ діаэотпр о вашемъ □ замѣщеніемъ діазогрушш 
діапомъ („реакціей Запдмейсра и , стр. 440); или же превращепіемъ втпхь ами¬ 
довъ въ горчпчпыя масла или изопптрилы п, затѣмъ, обработкою ихъ по спосо¬ 
бамъ Ь пли с. 

е) Изъ алдегпдовъ превращеніемъ пхъ въ оксамн (стр. 488) и отщепленіемъ 
соды отъ етсхъ послѣднихъ (дѣйствіемъ хлористаго адетнла): 

Бепзалдокспыъ: СеН^-СН: Я* ОН = И 2 0. 

4. Синтезы при дѣйствіи угольной шслсты пли ея ѵѵромз- 
водныхъ: 

a) При дѣйствіи угольной кислоты на монобромъ-бензолъ 
и т. д., въ присутствіи натрія, образуется бензойная кислота и 
т. д. ( Веіѵулэ)'. 

0 6 Н-Вг + С0 2 + 2 ^ = О е Н б • С0 2 Ш + НаВг. 

b) При дѣйствіи фосгена, С001 2 , или же углекислоты, на 
бензолъ и его гомолога, въ присутствіи хлористаго алюминія, обра¬ 
зуются кислотные хлорангидриды, которые, затѣмъ, могутъ быть 
разложены водою {Фргіделъ и Ерафшсъ): 

С 6 Н 6 + ОООЦ = С 6 Н 5 • С0С1 + НСІ 

При дальнѣйшемъ дѣйствіи хлорапгпдридовъ па бензолъ могутъ получаться 
кетопы (см. бензофенонъ, гл. ХХѴП). 

Фостепъ особенно легко дѣйствуетъ па третичные аминъ*: 

С 0 н 5 .щсн 3 ) 2 + сосіз = С^.^сн^ісоа + нсі. 

c) ГГридѣЙствінкарбамнновагохлорангидрпда, С0(ХН 2 )С1, 
на бензолъ (или фенолъ) въ присутствіи хлористаго алюминія, 
образуются кислотные амиды, легко превращающіеся въ ки¬ 
слоты омыленіемъ (Гашпершинъ В. 32, 1116): 
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0 6 Н е + С1.00 ♦ НН 3 = 0 е Н 5 • СО • + нсі. 

кар бамп повей бе изаьш дъ. 

хлораигидрпдъ, 

4) При дѣйствій натрія на смѣсь хлороугольнаго эфира 
(стр. 324) и бромозамѣщенных ъ бензоловъ, образуются сложные 
эфиры ароматическихъ кислотъ, легко омыляемые (Вшрцъ)'. 

СоНіБг -Ь СЬСОзССоНо) + 2 На = СдЕ^СО^СоНг) + НаВг -+- ИаСЬ 

е) При дѣйствіи угольной кислоты на нагрѣтый фенолятъ 
натрія образуются феноло-кислоты (Кольбе] см. ниже при са¬ 
лициловой кислотѣ): 

С е Н 5 • ОНа+ С0 2 = С е Н 4 (0Н) • С0 2 Жа. 

Про многоатомныхъ фенолахъ (папр. резорцинѣ) нерѣдко для этого доста¬ 
точно уже пагрѣваиія съ растворомъ двууглекаліевой солп (Б. 13, 930). 

Ана логичнымъ образомъ дѣйствуетъ п хлор оу го ль пой эфпрь. 

і) При дѣйствіи четыреххлористаго углерода на фенолы 
въ щелочномъ растворѣ образуются ^-оксикислоты (В. 10,2185): 

С 5 Н 6 ОНа + СС1, = СоН 4 (ОН).СС1 3 + НаСІ; 

СсН,(0Н).СС1 3 + 4 НпОН = СсН 4 (0Н>СО 3 .№і + 3 НаСІ +- 2 Н 3 0. 

Подобнымъ же образомъ прп дѣйствіи хлороформа получа¬ 
ются алдегпды этихъ оксшшслотъ (о- н р-)\ 

СсН 5 ОН -ь СНСІз 4- з ШОН = С 6 Н 4 (ОН)СНО +- 3 ИаСЦ-2 Н 3 0. 

Хлористый метиленъ, СНаСіл, л фораалдегпдъ реагируютъ аналогично, 
образуя ароматическіе окси-спирты. 

§) При пагрѣваніп солей сульфо-кислотъ съ муравьлцо-кислыми солями 
(Б» Мейеръ) образуются соли ароматическихъ кислотъ: 

С с Н 5 .80 3 К + НС0 2 К = С 0 Н 5 -СО 2 К + Н80 3 К. 

5. Синтезы прп помощи ацетъ-уксуснаю, малоноваго $фи- 
ровъ и т. д. 

a) Образованіе флороглуципъ-трпкарболоваго эфира изъ натріеваго соедине¬ 
нія малоноваго эфира см. стр. 396. 

b) Образованіе гидрохішонъ-дпкарбоноваго эфира изъ янтарно- 
этиловаго или бромъ-ацетъ-уксуснаго эфира см. стр. 395. 

c) Дѣйствіе ацегь-уксуспаго эфира па феполы см. ппже. 

4) На галоидо-производныя, въ которыхъ галоидъ находится 
въ боковой цѣпи, напр. хлористый бензилъ, ацегь-уксусныи эфиръ 
дѣйствуетъ совершенно такъ оюе, каіеъ на шлоидо-продукты 
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отрнаго ряда, т. е. образуя сложныя кетоно-кислоты, которыя 
затѣмъ могутъ подвергаться „кислотному 1 * или „котонному расще¬ 
пленію 1 * (стр. 276—278), наир.: 

О е Н 5 ■ 0Н 2 СІ + ОН, * СО■ СШа- С0 3 Е = 

= СН 3 • СО • Ш(С 7 Н 7 ) • С0 2 Н + ЖаОІ; 

бепзплъ-ацетъ-уксуспнй эфнръ 

сн 3 . СО • №(С 7 Н 7 ) • СО*В+Н 2 0= 

= с 6 н 5 . сн е . ш 2 • С0 2 Н +ОН 3 .00 2 Н. 

фепп лъ-пропіо новый эфнръ. 

6. Сппрто-кнс лоте и кетонн-кпслотн образуются тѣып же способами, 
какъ п соотвѣтствующія кислоте жирнаго ряда (стр. 249), напр., миндальная ки¬ 
слота присоединеніемъ ціанистаго водорода къ бензойному алдегиду: 

СсН-СНО+НОТ = С 8 Н 5 .Ш(ОН).СК 

п оынлепіенъ образовашпргося шггрнла; плп пзъ а-хлоръ-феп влъ-уксусной кислот н 
(В. 14, 239, 1965): 

СвНе.СНСІ-СОоН+КОН = СеН§ • СН(ОН) *С0 2 Н-}-К С1. 

7. При гніеніи бѣлковъ образуются гпдро-паракумарован, гндро- 
коричная, р-окси-фенилъ-укеусная кислоты п т. п. 

В. Непредѣльныя ароматическія кислоты образуются: 

1. Изъ моно-галогсдозамѣщенныхъ производныхъ предѣль¬ 
ныхъ кислотъ нормальнымъ образомъ (стр. 201), а также изъ 
соотвѣтствующихъ нитриловъ, первичныхъ спиртовъ н т. д., 
какъ предѣльныя кислоты. 

2. Дѣйствіемъ ароматическихъ алдегадовъ на жирныя кислоты, 
посредствомъ такъ назыв. „реакціи Дертна“. 

Такъ, напр., при нагрѣваніи бензойнаго андегида съ уксусно- 
натріевой солью и уксуснымъ ангидридомъ образуется коричная 
кн слота: 

С 6 Н 5 • ОНО + 0Н 8 • С0 2 Иа = С 6 Н 5 • СИ: СИ- С0 3 Иа + Н э 0. 

Уксусный ангидридъ дѣйствуетъ, отнимая воду, непосредствен¬ 
наго же участія въ реакціи онъ не принимаетъ (Апп. 216, 101). 

Спачала, посредствомъ реакціи, подобной «алдоловоьгу уплотненію* (стр. 163), 
образуются, въ качествѣ промежуточнаго продукта, оксп-кпслотв, въ данномъ 
случаѣ; 

СоЩ • СН(ОН) • СНо «СОД, 6-фепв дь- гп дракрп ло вал впс лота. 

Реакціи втой подвергаются н оксп-алд$гпдв, а также гомологи уксусной 
кислоты и двуосновныя кпслотв. 
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Подобной же реакціею коричная кислота образуется изъ смѣси бензойнаго 
алдогнда и уксуснаго эфира при дѣйствіи патрія (В. 23, 976). 

3. Аналогичнымъ образомъ коричная кислота получается при дѣйствіи хлори¬ 
стаго бепзилпдепа .па уксусво-патріевую соль (Харо): 

СоНв-СИСІо+СНз^СОпН = С е Н 5 -СН:СН.С0 2 Н+2 ИС1. 

4. При дѣйствіи ацшг-уксуснаго эфира па фенолы, въ присутствіи крѣпкой 
сѣрной кислоты, образуются непредѣльная феполо-кпелотн (или ихъ англ* 
дрнды; В, 16, 2119; 17, 2119), наир. г 

(0Н)С(СНз)=СН С(СН 3 ) = СН 

С в Н 5 .ОН+ І = СоНл< I +8 НА 

НО—СО о_со 

ацетъ-уксуспая метилъ-кумаринъ 

кислота 

4 а. Яблочная кислота, въ присутствіи сѣрной, дѣйствуетъ иа фонола ана¬ 
логичнымъ образомъ, причемъ, вѣроятно, реагируетъ полу-алдегпдъ мало повой 
кпелоты, СН0.СН 2 .СО 2 И(т. е. яблоя нал кислота безъ СО^Нз, см. стр. 269) (Пех~ 
маннъ В. 17, 929): 

0=СИ—СН а СН=СН 

С с Н 5 .ОИ + 1 = С в Н 4 < і + 2 аю 

НО -СО О— со 

ыалоно -ал дегп д- ку мар инъ. 

вал кислота 


А. Одноосновныя ароматическія кислоты. 

(Таблица на стр. 496 п 497). 


Конституція и изомеріи. Возможные случаи изомеріи 
ароматическихъ шел отъ легко предвидѣть. Для бензойной кисло¬ 
ты изомера нельзя оэисидатъ и , дѣйствительно , таковой не¬ 
извѣстенъ. Отъ толуола же могутъ быть производимы карбоно¬ 
выя кислоты, 0 8 Н 8 0 Р , введеніемъ карбоксила ши въ бензойное 
идро, или въ боковую цѣпь: 

0 6 Н 4 (СН зХ 00 3 Н); С в Н і) .СН а .СО а Н, 

(три) тоіундовня кислоты феішлъ-уксуспая кислота. 

Конституція этихъ кнслотъ легко опредѣляется окисленіемъ 
ихъ: первыя даютъ при этомъ фталевыя кислоты, а послѣдняя 
бензойную. 

Кнсдоты, С д Н ]0 0 2 , извѣстны уже въ видѣ многочисленныхъ 
нзоыеровъ (см. таблицу). Гидрокоричная и гидратроповал суть 
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фенилъ-пропіоновыя киеюты, первая (3-, вторая и-, соотвѣтственно 
двумъ молочнымъ кислотамъ; слѣдовательно, здѣсь повторяются 
изом&ріи оюи-рныхъ кислотъ. Альфа-ксшшловыя кислоты, 


С Н <^ 3 


ОЛ' 


^^и этюіъ-бензойныя, С 6 Н 4 < ( -,^ ^ относятся 

другъ къ другу такъ же, какъ адетъ-уксусная, ОН 3 • СО • СН 2 • 
• 00 2 Н, къ пропіонилъ-муравьиноіі, С 2 Н б • СО • 00 2 Н; всѣ онѣ оки¬ 
сляются въ фталевыя кислоты. Наконецъ, мезнтиленован кислота 
и ея изомеры суть диыетилъ-бензоиныя кислоты и при окисленіи 
даютъ бензолъ-трикарбоновыя кислоты. 


Съ кумииовой кислотою, СісН^Оз (р-изопропплъ-бензойной) изомерны 
прежде всего: норм. 2 ?-пропалъ-бепзой пал п соотвѣтствующія о- и яа-соедипепія; 
затѣмъ, метпль-этпдъ-бензойиня, триметилъ-бепзойпня, фенилъ-масляныя кислота 
(столько, сколько существуетъ окси* масляныхъ вас лотъ, стр. 251) а т. д. 

Изъ пеопредѣленныхъ кислотъ изомерны папр., коричная н атроповая (ана¬ 
логично ?- п а-х лоръ-акриловымъ, стр. 206). 

Далѣе, изомерны: окситолупдовня кпслоса, СбН а (СН 3 )(ОН)(СО э Н), съ мин¬ 
дальной, С с Н 5 *СН(0Н)*С0 2 Н [изъ которыхъ первыя прп окнслепіе даютъ 
С с Н 3 (0Н)(С0 2 Н) 2 — (оксифталевыя кислота, см, нпже), а послѣдняя — бензой¬ 
ную кислоту]; затѣмъ гядрокунаровня кислоты, СісНдОз, съ троповою. Первыя 
пре окисленіи даютъ оксибензойныя кислоты, а послѣдняя — бензойную. 

Смотря по тому, связанъ-лп карбоксилъ непосредственно съ ядромъ, или съ 
боковой цѣпью, наблюдаются различія, напр., относительно продуктовъ возстано¬ 
вленія: въ соотвѣтствующіе спирты, во второмъ же случаѣ спиртовъ этпхъ они не 
даютъ (какъ п въ жирномъ ряду); В. 24, 173. 


1. Одноатомныя предѣльныя киѳлоты. 

Бензойная кислота, росноладонная кислота, 0 6 Н 6 • С0 2 Н, 

открыта въ 1603 году въ росломъ ладанѣ; получена изъ мочи въ 1785 году 
Шееле\ составъ ея опредѣленъ въ 1832 году Либихомъ ц, ЗЗелсромъ (класси¬ 
ческая работа). 

Въ природѣ находится въ росномъ ладанѣ (бензойной смолѣ), 
изъ котораго можетъ быть выдѣлена возгонкою (.Дсіішп Ьепгоі- 
сіш ех гезіпа“). Затѣмъ въ драконовой крови (смола Югасаепа 
йгаео), въ перуанскомъ и толутанскомъ бальзамахъ, въ бобровой 
струѣ, въ брусникѣ; въ лошадиной мочѣ въ соединеніи съ глнко- 
колломъ, въ видѣ гиппуровой кислоты (см. нпже), изъ кото- 
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Одпоосповеял а р о м а 


1. Од по атомныя предѣльныя кд слоты. 

Т. ал. 


С-[Бензойяая кислота.• 

«, Фенплъ-уксусная кислота .... 
52 ] 

о |о*» т-, р- То лун лол ня кпсзотн . 

Гпдро-корпчпал кислота .... 

Гпдро-атроповая кпслота .... 

Діьфа-кеп лило вал кис лоты . . . 
о 

Этплъ-бепзонпая кпслота .... 

Меептпленовая кпсд. (1, 3, 5) 

Ксп л иловая кпслота. (1, 2, 4) 
Паре-ксалпловал кпсл. (1, 3, 4) 

СюГ^У ШІна0йЯ кислота (1, 4, пзо-) 

п т. д. 

С 0 Н 5 -СО 2 Н 

С (1 Н 5 —СНп—со а н 

с Л<с& !»- 
С с н 5 —сн й —сн 5 -со 2 н 
с й н й -сн<с^ 

с “ н ^<сн 2 — со ; н ]™; 
с ^<с§ь1р: 

с а нУ (СНЛ ’ 
\со 2 н 

С “ Н !<С^Н 

1 

121 

76 

102 
ПО 
; 130 

і 49 

масло. 

89 

61 

91 

68 

112 1 
166 
126 : 

16В 

116 


2. Одноосновныя непредѣльныя кд слоты. 

^ Коричная кпслота. 

^Дтроповая кпслота. 

Од [Феппдъ-пропіоловая кпслота . . 

СсН 5 —СИ=СН—со.н 

уса, 
С с Н 5 -С< * 
\со а н 

с 0 ы 3 -с=с—со 2 н 

іаз 

106 

136 

6. Непредѣльныя феполо-кпслоты. 

п . 

О 

5 ?} Ку каровыя кислоты (о-, р-). . . 

о* I 

п т. д. 

г „ УЖ Іо- 

= СН—С0*Н\р- 

208 

206 


г ) 1,3. 5 п т. д., СОуН въ положеніи 1. 












С,Н 6 0; 
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тическія кислота. 



3. Дву атомныя предѣльныя кислоты. 


п ( Салициловая кислота (1,2) 

(т-, р*оксибен зонная кислоте 
[ Анисовая кислота. 

Се ^ Окси- толу иловыя кислоты . . 


ГЧ /ОН |°- 

СвН<< оо 0 н і“; 

С е Н 4 (0*СН 3 ).С0 2 Н] 

с 6 н з( сн 3 )<^ н 


и т. д. 


[ Гидро 'Иараку мар овая кис л. (1, 4) _СО Н 

I (тирозинъ а, 4). С з^<СН,—СН<]^ ) 

и т. д. ^ 



4. ДвуатомнЕл предѣльная спирто- и кетопо-кислотв. 


С 8 ^ Миндальная кислота ...» 

Се^ Троловал кислота. 

С 8 | Белзонлъ-муравьлпая кислота. 
С?) *[ Бензоилъ -уксусная кислота. . 


СсЩ-СЩОНЬСОзН 

р іі РЧ /СН 2 .ОН 
СсН 5 СН< С02Н 

Сс Н_С0-С0 2 Н 

С с Н$— СО—0Н 2 — С0 2 Н 



5. Трехъ- л вншеатомпня феноло-кпслота. 


С 7 ^ Протокатехлповая к. (1, В, 4) • 
[Ваппллпповая кислота... 

Сд-| [Орселлиповая кпслота. . . . 

| Галловая кислота . 

СЛ [Таппипъ . 


Хпплая кислота. 


С с Н 3 (ОН) 2 (СО а Н) 

СсН 3 (ОН)(О.СНз)(СО а Н)] 

С с Н 2 (СН*)(0Н) 2 (С0 а Н) 

С с Н 2 (0Н)з(С0 э Н) 

Сі,Н І0 О 0 ] 

СсНЧН^ОН^СО^Н) 


п т. д. 


БбРнтсігнъ. Органическая ^н.мія. 3-е над. 


32 
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рой получается ирп кипяченіи съ соляной кислотою („Аеііит 
Ьокгоісшп ех шіпа"). Технически получается („Ас. Ьепгоісшп е 
Миоіе") въ видѣ побочнаго продукта при приготовленіи горько- 
мігадальнаго масла изъ хлористаго бензила или бензидндепа, а 
также нагрѣваніемъ бензотрихлорида съ водой: 

С 6 Ж 5 -С01 3 + 2 Н 2 0 — С в Н 5 -С0 2 Н + 3 НС1 

Бѣлые блестящіе листочки или сплющенныя пглы. Темп, плавл. 
121°, теш. кип. 250°. Легко возгоняется п улетучивается съ 
парами воды. Пары ея обладаютъ своеобразнымъ запахомъ и вы¬ 
зываютъ чпханіе а кашель. Въ горячен водѣ бензойная кислота 
легко растворяется, въ холодной водѣ — трудно. При нагрѣваиіи 
съ известью она разлагается на бензолъ и угольную кислоту. 
Примѣняется въ медицинѣ и въ производствѣ анилиноваго синяго 
пигмента. 

Соли ея хорошо кристаллизуются, напр., бензонио-каліевая, 
С б Н 5 *С0 2 К Н- 7 2 Н 2 0, п бензойно-кальціевая, (С б Н 5 *С0 2 ) 2 Са 
-|- 3 Н 2 б (блестящія призмы иди иглы). 

Отъ бе ввода, отчасти п.ш вполиѣ гп дроге и іеова и тго, производятся: дигидро- 
бензойныя кислоты (теоретически возможны пять номеровъ, отлпчающіеся поло¬ 
женіемъ двойной связп), тетраги дробен зонныя нислоты (слѣдуетъ ожидать трехъ 
пзомеровъ, извѣстно два, А. 271, 231) и одна генсагидробензойная кислота, 
полученная изъ бензойной кислоты, а также ы синтетически (В. 27, 1230), т. 
ид. 31*. Съ нею весьма сходна гекса иафтеиъ- карбо по ван кислота, содержащаяся 
въ Бакинской иефтп (В. 25, 3661). 

Сложные эфиры, ангидриды, амиды и т. д. бензойной 
кислоты- 

Эфиры; напр. бензойно - этиловый, С е Н 5 • С0 2 (С 2 Н-), 
кипящій при 213°, получаются по способамъ, указаннымъ на 
стр. 211, и образуютъ жидкости прянаго запаха, большею частью 
кипящія безъ разложенія. 

Оип получаются также прп взбалтываніи водныхъ растворовъ спиртовъ съ 
хлористымъ бензоиломъ и растворомъ ѣдкаго иатра (Шотшенъ, Биум(іппг)* 
Во многихъ случаяхъ эти эфира служатъ для качествеииаго п количестве и пато 
определены сии ртовъ. 

Хлористый бензоилъ, С в Н 5 • СО • С1 (Либихъ п Велеръ), 
получаемый дѣйствіемъ пятпхлорпстаго фосфора па бензойную ки¬ 
слоту, кипящій при 194°. является полнѣйшимъ аналогомъ хло- 
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рпстаго ацетила, но постояннѣе его, такъ какъ холодной водою 
омыляетсл лишь медленно (горячею быстро). 

Ціанистый бензоилъ С с Н 5 *СО*СК (пзъ хлористаго бепзола п спперод петой 
ртутп), примѣняется для синтеза бепзоплЪ'ЬіуравышоД кпслоты, си. ниже. 

Бензойный ангидридъ, (С 6 Н..С0) 2 0 (Герщя), йодный 
аналогъ укеусиаго ангидрида. Образуетъ нерастворимыя въ водѣ 
призмы, плавящіяся при 39°, кипитъ не разлагаясь и гидрати¬ 
руется при кипяченіи съ водой. 

Дрп дѣйствіи хлористаго бензоила на перекись водорода въ щелочномъ 
растворѣ образуется перекись бензоила, СсН^СО^О-О-СО'С^, сравнительно 
постоянное, твердое вещество, не имѣющее заиаха н нерастворимое въ водѣ. При 
дѣйствіи этилата натрія изъ пего образуется, па ряду съ беызоГшо-кисламъ эфо¬ 
ромъ, натріевая соль бензоилъ-пврекиеи-водорода С с Н б *С0»0«0Н, расплывающіеся 
кристаллы (т. пл. 42°) остраго запаха. Соединеніе это летуче, по п въ вакуумѣ 
не перегоняется безъ разложенія; прп нереірѣвашп взрываетъ; въ водѣ не раство¬ 
ряется; пзъ свопхъ солей вытѣсняется угольною кислотою; является сильнымъ 
окислителемъ. 

Бензонитрилъ, С 8 Н 5 *(Ж (стр. 490), масло съ запахомъ 
горькихъ миндалей, кипящее прп 191°. Въ небольшомъ количе¬ 
ствѣ находится въ каменноугольной смолѣ. Получается пзъ бенза¬ 
мида дѣйствіемъ пятихлорпстаго фосфора (стр. 222), или же пе¬ 
регонкой бензойной кпслоты съ родапнстымъ аммоніемъ. Обладаетъ 
всѣми свойствами нитриловъ: медленно соединяется съ водородомъ 
въ моментъ выдѣленія, образуя бензплампнъ, съ хлористымъ водо¬ 
родомъ легко даетъ имидо-хлорпдъ (стр. 222), съ аминами обра¬ 
зуетъ амидины (стр.'224 и А. 192, 1), а съ гпдрокснламішомъ— 
амидоксимы (стр. 225) п т. д. 

Бензамидъ, СдН^СО.^Нз, вполнѣ отвѣчаетъ ацетаыпду 
и легко получается нзъ хлористаго бензоила дѣйствіемъ амміака 
пли углеамміачнои соли, плн дѣйствіемъ довольно крѣпкой сѣрной 
кислоты на бензонитрилъ. Таблички съ перламутровымъ блескомъ, 
плавящіяся прп 130°; кипитъ ие разлагаясь, легко растворимъ 
въ горячей водѣ. 

Въ частицу бензаыпда могуть быть введены уъіеводородншые радикалы, 
какъ-то: феппдъ п т. сод.; въ такомъ случаѣ получаются папрпзгѣръ: 

Бензанилидъ, СоН 5 -СО»1ШС с Н5 [апплпдъ (стр. 422) бензойной кислоты], ко¬ 
торый легко можетъ быть приготовленъ пзъ авилппа и бензойной кпслоты. Бѣлые 
лпсточкс, плавящіеся прп 158 е п перегоняющіеся безъ разложенія. 


32* 
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Тіобензамидъ, образуется соединеніемъ бензонитрила съ сѣро¬ 

водородомъ, а также при пагрѣвапіп бензиламина СеН 5 -СН 2 *№Н 2 съ сѣрою. 
Желтая иглы. 


Бепзгндроксаноѳан ннслота, СоН 5 *СО*1ШОН, пзъ хлористаго бензопла п 
гпдроксилаыина; даетъ съ хдорнгаіъ желѣзомъ фіолетовое окрашиваніе. 

Бенэгндразидъ, бензоилъ'іидразииъ СсНз-СО^ЯНвШІ^ легко получаемый дэь 
гидрата гндразпна и бензойнаго вфпра [Л. рг. СЬ (2) 50, 295]; при дѣйствіи 
азотистой кв слота онъ образуетъ: 


/ 


N 


Бенааэндь, бензогигъ-азимидъ, С с Н 5 »С 0 «^^ и, дагошій при омыленія беп- 

N N 

зойпую п азотн сто •водородную кислоты N 3 !!; см. Журціусъ, Л. рг. СЪ. (2) 50, 


285. 


Къ амиднымъ производнымъ бензойной кислоты принадлежитъ: 

аж й -жн-со.о с ж 5 , 

Гтшуровая кислота, С 9 Ж 8 Ж0 3 илн ) 

со й ж 

производящаяся отъ глнкоколла (какъ амміачное производное) и 
получаемая, напр., при нагрѣванін бензойнаго ангидрида еъ глико- 
колломъ (В. 17, 1663). Она находится въ мочѣ лошади и дру¬ 
гихъ травоядныхъ животныхъ. Послѣ введенія въ организмъ бен¬ 
зойной кислоты или толуола, послѣдніе выдѣляются въ мочѣ въ 
видѣ гшшуровой кислоты. Ромбическія призмы, трудно раствори¬ 
мыя въ холодной водѣ, но легко растворяющіяся въ горячей. Т. 
ші. 187°. При нагрѣванін гшшуровая кислота разлагается; она 
образуетъ соли, сложные эфиры, нитро-производныя и т. д. 


Хлоро-, нитро-, амидо- и сулъфо-бензойныя кислоты. 


Водородъ въ бензойной кпслотѣ можетъ быть замѣщенъ галопдамл, прочемъ 
образуются, напр., С 0 Н 4 СЬСО 2 Н, хлоръ -бензойныя кислоты. Прп замѣ щепі и одного 
атома водорода галоидъ по отношенію къ карбоксилу эанпыаетъ положеніе ,чт> 
Азотная кпслота (лучше всего вмѣстѣ съ сѣрной) легко нптрпруетъ бензойную 
кислоту, причемъ образуется главнымъ образомъ мета-нитро-бензойная кислота, 
въ ыепьшеыъ количествѣ о-кислота и въ весьма'пезпачпте ль помъ р-кпсдота. Нрп 
соотвѣтствующемъ возстановленіи эго кислоты переходятъ въ азобензойныи кислоты, 
^ 2 (СбН 4 *С 0 2 Н) 2 , а затѣмъ въ; 


МН. 


Амидобензойныя кислоты, С 6 В. 4| < С.^^ ^ > являющіяся 
одновременно и основаніемъ н кислотою, такъ что въ хнмн- 
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пескомъ отношеніи онѣ сходны съ гдивоколломъ. Относительно 
ихъ конституціи см. стр. 381. 


Съ азотистой кислотой онѣ дастъ діазо-бензойныя кислота, 
отвѣчающія діазобензолъ-судъ фоновымъ кислотамъ. 


гтт к=к. 
С А< СО, >* 


о-Амидобензойная, антранкловая икс лота, получается также изъ фталеваго 
ишгда по реакціи Гофмшт а (см.' кислотные амиды, свойства н. 1 и5. стр. 237) а 
при окисленіи апдиго, являясь важнымъ промежуточнымъ продуктомъ при техни¬ 
ческомъ синтезѣ индиго. Оаа образуетъ виутреиній ангидридъ, актранилъ 
СО 

СвНі<^ц> (чѣмъ отличается отъ т-кпслотъ). (Ор. В. 28, 1383). 


При возстановленіи автраншіовая кислота превращается въ гексагндроантра- 
н иловую кислоту, СбН^КЬуСОгЕМІс—аналогъ ампдоуксусной кислоты; плавится 
она, разлагаясь ври 274° (В* 27, 2470). 

Метиловой афиръ антраннловой кислоты является существенною составною 
частью шасла цвѣтовъ апельсина. 

Фен илглкцннъ-о-карбоновая нислота, Се^СОДКНН-СНз'СОгН), бѣлые кри¬ 
сталлы, получается изъ антранпловой и хлоруксусной кпслотн; служить для 
приготовленія ипдиго. 

Діамидо*бензойныя кислоты, С в Н 3 (1Ш^) 3 (С0 3 Н), см. стр. 387. 

Сульфо»бензо#ныя кислоты, С 6 Н 4 (80 3 Н)(С0 2 Н), суть двуосновпня кпслотн. 
о-Сульфобензойная кпслотаобразуетъамміачноепроизводное, аналогичное фталевому 

80 

аынду (кнслотннй имидъ), таки назнв. «сахаринъ», С*Н 4 <эд 2 >1Ш. Бѣлый кри¬ 
сталлическій порошокъ, почти въ 800 разъ слаще тростниковаго сахара, вслѣдствіе 
чего онъ примѣняется какъ суррогатъ етого послѣдняго. Сахаринъ не слѣдуетъ 
смѣшивать съ ангидридомъ сахариновой кислоты, стр. 264. 


Кислоты 0 8 Н а 0 2 . 

1. Три толу иловыя кислоты, СдІІ^СНзХСОаН), получаются изъ трехъ ксилоловъ 
Лар&толуиловую кислоту приготовляютъ изъ ^-толупдпна, превращая его 
реакціей Зандмейера въ^-ціапъ-толуолъ и ошнляя послѣдній (А. 258, 9). Изотеръ 
ихъ: 

2. Фенилъ-уксусная кислота, а-пюлуилоеая С в Н 5 *СН 8 »С0 2 Н ( Еантцаро , 
1865), образуется синтетически пзъ хлористаго бензила п ціанистаго калія^ про¬ 
чемъ сначала получается ціанистый бензилъ, СсН$«СНз*СК (кпп. при 232°, см. 
стр. 491). Блестящіе лпсточбп, плав, при 76°, бил. при 262°. 

Отлпчаѳтсл отъ изоыерныхъ тол узловыхъ кисютъ продуктами окисленія 
(стр. 494). 

Замѣщенію въ ней подвергается водородъ или бензойнаго ядра, или боковой 
цѣни. Въ послѣднемъ случаѣ образуются, напр.: 
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фенилъ-хлоръ-уксусная ни слота, С с Н 5 *СНС1«С0 2 Н и 
фенилъ-анидо-унсусная кислота, С 6 Н 5 »СН(КНз)«С 02 Н. 

Соединенія эти вполнѣ аналогичны хлоръ -уксусной п ампдо- уксус поп кисло¬ 
тамъ. Съ феппль-ампдо-уксуспого пзомерпн амидо фен илъ-уксусныя нислоты, С с Ы[ 
(ТШо)*СН 2 *СОзН, пзъ которыхъ о-кпслота питере спа въ виду близкой ея связи 
съ группой пиднго. Кислота эта не существ у егь въ свободномъ водѣ, а иемедлеипо 
ло выдѣленіи превращается во внутренній ангидридъ, окспидолъ (см. ипже); 




га 

сн 2 -со 2 н 


с с н 4 


га 


сн. 


^>со+н 2 о. 


Образованіе такихъ апгпдрпдовъ весьма часто наблюдается прп о-соедппепіяхг, 
(въ отлдчіе отъ «і* п р- соединеній, см. пи долъ). Въ да иномъ случаѣ это объяснимо 
съ точки зрѣиія теоріи двумя способами: пли вы дѣ детемъ одного атома водорода 
амидиои группы съ ОН, или же выдѣлеиіемъ обоихъ атомовъ ампднаго водорода 
съ 0. Но Байеру, первый случай будетъ образовапіенъ <.іакіпама>, а второй— 
<лак‘зли.ча>. 


N 


Оксппдолъ —лактамъ, а пзатппъ, ^С.ОН (см. ниже)—лактнмъ 

Ч ССК 


о-ампдо-фенплъ-гліокспловой кислоты (см. ппже). 

Какъ лактамъ, такъ п лактпмъ содержатъ легко замѣщаемый водородъ, въ 
первомъ случаѣ—въ пмпдпой груипѣ, а во второмъ—въ гпдроксплѣ. 

Если соединенія, образующілсл замѣщеніемъ этого водорода алкиломъ, очень 
постоянны, то алкидъ связавъ съ азотомъ, и мы имѣемъ дѣло съ производными 
лактамовъ*, еслп-же соедпиепія легко омы л лютел, то опп суть в фирн лактпмовъ, 
т. е. въ пихъ алкилъ евлзапъ съ кислородомъ. 

Наконецъ, съ толупловою кпелотою изомерны псевдофенилъ-уксусная кислота 
и нзофеннлъ-унсусныя кислоты {Бухнеръ) равно какъ п такъ пазываемая р-нети- 
ленъ-днгндробензойная кислота, СдИ^Оа, продуктъ послѣдовательнаго расщепленія 
кокаина, производнаго дпкло гептан а (Эйтор иг. Віи.штсттеръ, А. 280, 96), 
В. 31, 1534; Бухнеръ, В. 33, 684). 

О гидрогеппзовашіыхъ голупловнхъ кислотахъ ср. А. 280. 159. 


Кислоты С 0 Н І0 0 2 (см. таблицу, стр. 496 н 497). 

1. Диметтъ-бензойныя кислоты, (ксилолъ - карбоновыя), 
С 6 Н 3 (СН 3 ) 2 (С0 2 Н). Возможныхъ нзомеровъ — шесть; извѣстно— 
четыре. 

Мезитиле новая, ксил иловая и параной лиловая кислоты образуются при окисленіи 
первая—мезпти лена, а послѣднія даѣ— псе в до кумола. Съ шшд изомерны: 

2. Фенилъ-тропіоновыя кислоты, С с Н й • С 2 Н 4 • С0 2 Н, а-и (3- 
пронзводпыя аропіоновой кислоты. 
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р-Фетш-проѣіоповая, гидрокоричная кислота, 

С 0 Н 5 • СН 2 • 0Н 2 • С0 2 Н, образуется при дѣйствіи натріевой амаль¬ 
гамы на коричную кислоту и при гніеніи бѣлковыхъ веществъ. 
Тонкія иглы, плавящіяся при 48°, кипящія при 280°. 


Извѣстна многія производныя ея, въ томъ числѣ: 


Двубронистая о-нитро-норичная нислота, 


/N0, 


ч СНВг-СНВг-СО;Н 
находящаяся въ тѣспой связи съ шгджо (см. ниже). Къ производнымъ ги дроке - 
рпчпой кислоты мри падл ежатъ такие фениль-а-амядо-пропгоиовая имело та (фенилъ- 
алашшъ), С с Нг,*СН 2 СН(КНо)‘С0 2 Н, п феи и лъ-Р-амидо-пропіонова я ннслота, С б Н 5 
ОН(НН 2 )*СН 2 *СО а Н; обѣ могутъ быть подучены спите гаческл, а первая изъ 
ппхъ образуется при гшепіи бѣлковъ п при прорастаніи сѣыяпъ, наир. Ьирінив 
Іиісиз. 

Изомерная съ помп о-амндо-гндроноричная кислота, 

.КН, 


СсН, 


/' 

V 


непостоянна п тотчась-яе переходитъ въ «лактамъ» (стр. 502^, 

С 2 Н г С0 5 Н 

гидрокарбостпрплъ, С д Н 0 ОК, произвол пое хпшшяа. 

а-Фекшъ’Прспюповая, гндратроповая кксл., СсН 5 к СН(СН 2 )*С 05 Н,получаетс;і 
присоединеніемъ водорода къ атроповой кислотѣ (см- ип же). Жидкость, летучая 
съ водяпшмъ паромъ. 


Кислоты С, 0 Н, 2 0 2 . 

Куминовая кислота, р-изощюпилъ-бензошая кислота , 
С с Н 4 (0 3 Н 7 )(С0 8 Н) получается изъ масла римскаго тмина, окисле¬ 
ніемъ его марганцово-каліевою солью (масло это содержитъ, кромѣ 
цимола, алдегидъ разсматриваемой кислоты — кумннолъ, см. стр. 
484). Изъ цимола она образуется при окисленіи его въ живот¬ 
номъ организмѣ. Листочки, плавящіеся при 116° и кипящіе безъ 
разложенія; при перегонкѣ кумнновой кислоты съ известью полу¬ 
чается кумолъ. 

Изомеръ ея: нормальная пропил ъ-б виз ойиая кислота: см. стр. 406. 


2. Одноатомныя непредѣльныя киѳлоты. 


1. Коричная кислота, С 9 Н 8 0 2 или С с Н 5 *СН:СН‘С0 2 Н 
(Тромісдорффъ, 1780), находится' въ перуанскомъ и толутан- 
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скомъ бальзамахъ и въ стираксѣ. Полученіе ом. выше, стр 493. 
Иглы или призмы, легко растворимыя въ горячей водѣ. Темп, 
плавл. 133°, темп. кин. 300°. При сплавленіи съ ѣдкимъ кали 
расщепляется на бензойную и уксусную кислоты; при окисленіи 
даетъ бензойную кислоту. Образуетъ соли, сложные эфиры и т. и.; 
затѣмъ, продукты присоединенія, наир, двубромистую корич¬ 
ную кислоту, С 6 Н 5 • СНВг • ОНВг • С0 2 Н; наконецъ, водородъ 
въ бензольномъ ядрѣ можетъ обмѣниваться на Сі, Вг, 1Т0 2 , 
и т. под. 


На оснонаніп теоріи ыожао оаидать существованія двухъ етереоизомерныхъ 
коричныхъ в а слотъ: 


Н-С-СА ОвНэ-С-Н 

® II и (ТЕ) |[ 

Н-С—С0 3 Н Н-С—С0 3 И 


(сы, стр. 27 и 202). Въ дѣйствительности извѣстна аллокорнчная кислота, т. пл. 
68 °, содержащаяся въ листьяхъ вода; она легко превращается въ обыкновенную 
коричную бес лоту н можетъ быть получена изъ дпброыпда фепплъ-пропіоповой 
кислота, а потому, вѣроятно, отвѣчаетъ конфигураціи (I), таръ что коричная 
бп слота отвѣчаетъ формулѣ (П). Кромѣ того, извѣстна однако, диморфная (физи¬ 
чески изомерная) форма, « изокоричная кислота*, т. пл- 67°, которая переходитъ 
въ алловор нчную при продолжительномъ храненіи, ЖиС&рматъ ) В. 23, 24, 25, 
89, 950; 27, 2037; а также В. 23, 3130 ;30, 1613; А. 267,1. Днброыидъ корпчпои 
кислота извѣстенъ въ двухъ оптически дѣйствующихъ видоизмѣненіяхъ (В. 26, 
1659). 


о- и ^з-Нитрокоричныя кислоты, С Й Н 4 


/N0, 

\ СН=СН • 00 2 Н, 


образуются при нитрированіи коричной кислоты. Орто-соединеніе 
важно тѣмъ, что находится въ связи съ иидиго (см. ниже). При 
возстановленіи она даетъ о-амидокоричную кислоту, 


С 6 Н 4 \ОН^-ОН ■ СО Н ( жмтыя то ™ я иглы); отщепляя воду, эта 

кислота легко переходитъ въ лактиыъ, карбоетирилъ (=а-окси- 
хинолинъ, гл. ХХХГѴ). 


Радикалъ коричной кислоты (СА*СН:СН - СО) называется щипкамиломг », 
а группа (СсНй’СН : СН) щиннамениломъ». 

2. Атроповая кислота, СНз=С(СбН 5 )*СОзН, продуктъ расщепленія атропппа. 
Моновлпноэдрнчесвія таблички, летучія съ водянымъ паромъ- При спдавленіе 
съ ѣдкимъ калл распадается на муравьиную н а-толуиловую к пслоты. 
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3. ( 7 )-Фениль-изоиротоновая кислота, С ѳ Н 5 »СН:СН*СН 2 *С0 2 Н, образуется при 
нагрѣванІи бензойнаго алдегида съ яптарно-натріевой солью и уксуснымъ ангидри¬ 
домъ (реакція Леркина): 

С Но—СОоН ОН ОН—СОоН 

ОоН 5 -СНО+і = 1/1 

ед— со^н с 0 н 5 -сн сн 2 -со 2 н 

(промежуточный продуктъ). 

/СН 

= С 6 Н б -СН / 1 +С0 2 +Н 2 0 

сн 3 —со 2 н 

Интересна, въ виду перехода ея въ а-нафтолъ (гл. XXX). 

4. Фенилъ-пропіоловая кислота, С 6 Н 5 *СС=*С0 2 Н 
иж 0 а Н б 0 2 (Глазеръ, 1870), образуется изъ корично-этиловаго 
эфира присоединеніемъ брома и нагрѣваніемъ образовавшагося 
двубромистаго соединенія, С 6 Н 3 • ОНВг • СНВг • С0 2 0 2 Н., съ еиир- 
товымъ ѣдкимъ кали (аналогично превращенію этилена дѣйствіемъ 
брома въ бромистый этиленъ, и этого послѣдняго ѣдкимъ кали въ 
ацетиленъ). Длинныя блестящія возгоняющіяся иглы. Темп, нлавл. 
136—137°. 

Нрп нагрѣй аліи, съ водою до 120°, она распадается на угольную кислоту н 
фенилъ-ацетиленъ (стр. 403). при возстановленіи даетъ гидрокоричпую кислоту. 

о-Нитрофекилъ-пропіоловая кислота, СеНі< (Байеръ), поду¬ 

ст С—С0 2 Н 

чается аналогичнымъ образомъ пзъ о-нитрокорично-этиловаго эфира (Апп. 212,140). 
Въ техникѣ примѣняется для полученія индиго (см. ниже). При кипяченіи съ 
водой распадается па о-питрофепнлъ-ацетиленъ и угольную кислоту. 


3. Двуатомныя (предѣльныя) феноло-киелоты. 


Способы полученія, см. стр. 439; кислоты отн получаются, кромѣ того, наир., 
окисленіемъ гомологовъ фенола или окси-алдегпдовъ, при сплав лепіп ихъ съ 
ѣдвими щелочами. 


Феноло-кислоты будучи вмѣстѣ карбоновыми кислотами и фе¬ 
нолами образуютъ два ряда солей, напр., салициловая кислота 
даетъ: 


с в н 4 < 


он 

со 2 ш 


«среднюю» 


И 


оа< 


(Ж а 

оо 8 т 


«основную» СаДІЩЕЛОВО- 


натріеэую соль. 
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Первая соль нѳ разлагается угольной кислотою, послѣдняя же, 
какъ соль фенола, въ водномъ растворѣ разлагается ею, переходя 
въ первую. Слѣдовательно, двуатомныя фѳнолокислоты относятся 
къ углѳнатріевой соли какъ одноосновныя кислоты. Если водородъ 
обоихъ водвыхъ остатковъ замѣнить алкилами, то получаются со¬ 
единенія, какъ напр., 0 6 Н 4 (00 2 Н 5 )»С0 2 (С 2 Н 5 ), которыя при ки¬ 
пяченіи со щелочами омыляютсл лпшь на половину [образуя, на¬ 
примѣръ, С с Н 1 (0С 2 Н 5 )‘С0 2 Н]. Такія эфнро-кислотывполнѣ обла¬ 
даютъ характеромъ одноосновныхъ кислотъ; спиртовый радикалъ, 
содержащійся въ нихъ, вытѣсняется только дѣйствіемъ іодиетаго 
водорода при повышенной температурѣ (стр. 463). 

О-Оіѵспкислоты {С0 2 Н:0Н=1:2), въ отлпчіе отъ свопхъ е гомеровъ, летучи 
съ водянымъ паромъ, окрашиваются хлорнымъ желѣзомъ въ фіолетовый плп спцій 
цвѣтъ и легко раствори мы въ хлороформѣ. 

ж-Оксвкислоты болѣе постояьиы, чѣмъ о- п ^-соединенія*, большинство изъ 
послѣднихъ ири быстромъ шігрѣшшін, а также дѣйствіемъ крѣикой содяпой 
кпслоты прп 220 е , разлагаются па угольную кислоту п феполы, тогда какъ 
я? -кислоты ирп этпхъ условіяхъ пс пзмѣпяютсл. Феподокп слоты, ирп дѣйствіи гало¬ 
идовъ или азотной кислоты гораздо легче подвергаются замѣщенію, чѣмъ одно¬ 
атомныя одноосновныя кислоты (подобно феиодамъ, которые также легче поддаются 
дѣйствію этихъ реагентовъ, чѣмъ бензольные углеводороды). 


Оксибензойныя кислоты, С е Н 4 (0Н)С0 2 Н. 


1. Салициловая кислота, о-оксибензойшя кислота 
(С0 2 Н: 0Н:= 1 ! 2). Открита въ 1839 году Пиріа. 

Въ природѣ находится въ цвѣтахъ Зрігаеа ТЛшагіа, въ видѣ 
метиловаго эфира —въ гаультеріевомъ маслѣ (стр. 98) и т. д. 
Образуется при окисленіи салпгенина н т. д. (стр. 485), при 
сплавленіи кумарина, индиго, о-кресола и подобныхъ веществъ съ 
ѣдкимъ кали; при діазотпрованіи о-амидо-бензойноп кислоты и 
т. под. 

Полученіе, а) Фенолятъ натрія нагрѣваютъ въ струѣ угле¬ 
кислаго газа до 180—220° ( Еодъбе , Апп. 113, 125; 115, 201 
и т. д.). При этомъ ноловнна фенола отгоняется, а въ остаткѣ 
получается основная салицнлово-ватріевая соль: 
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С 6 Н..СШа + С0 2 = С 6 Н 4 (0Н)-С0 2 Ш; 

0 6 Н 4 (0Н) • С0 2 Жа С 6 Н 5 • ОЖа = 0 6 Н 4 (0Жа) . 0О 2 Жа + 

+ <№-он. 

Если вмѣсто феволяіа натрія употреблять феполятъ калія, то прп болѣе 
ее зной температурѣ (150°), образуется также салициловая кислота, по при болѣе 
высокой (200°) изомерная съ вею р-ошзбензойная іш слота. Подобнымъ же обра¬ 
зомъ е средняя салпцпл о по -каліевая соль СсН 4 (ОН)СОаК, разлагается прп 220° 
ва феволъ п основную р-оксп б епзоипо -каліевую соль. 

Ь) Феполятъ натрія нагрѣваютъ съ угольвой кислотой въ замкнутыхъ сосудахъ 
до 130°, причемъ образуется средняя салицп лово-натріевая соль (Шмиттъ, В. 
20, Я. 302). Промежуточнымъ продуктомъ является фенолъ-углепатріевал соль 
0зН 5 *0*С0*(Жа (стр. 464). 

Безцвѣтныя четырехгранныя моноклішоэдрическія призмы, трудно 
растворимыя въ холодвоіі водѣ, легко въ горячей. Темп, плавл. 
159°. Возгоняется, но ери быстромъ нагрѣваніи разлагается на 
угольную кислоту и фенолъ. Водный растворъ окрашивается хлор¬ 
нымъ желѣзомъ въ фіолетовый цвѣтъ. Важное антисептическое 
средство. Салициловая кислота образуетъ два ряда солей (основная 
кальціевая соль нерастворима въ водѣ); затѣмъ — двоякаго 
рода производныя: съ одной стороны, въ качествѣ кислоты — га- 
лосданпідрядры, сложные эфиры и т. д„ съ другой стороны, въ 
качествѣ фенола—спиртовые эфиры и т. под., напр., этнлъ-салн- 
цпловую кпелоту, С 6 Н 4 (0» С 2 І[ ь )6о^І. 

Сало лъ, сал п цел ово -фе и л ловый эфлръ, СсД* (ОН) . С 0 • О • С с Нз, о бразуется прп 
дѣйствіи хлорокпеп фосфора па смѣсь салициловой кислоты и фепола (В. 20, К. 
351). Бѣлые кристаллы. Дѣйствуетъ антисептически. Съ другими фе полами сали¬ 
циловая кислота образует!, аналогичные салолы, палр. съ ацетплъ-р-аыпдофепо- 
ломъ — салофекъ (средство противъ головной боли). 

При пагрѣвапін натріевой соли салола до 300° происходитъ атомная перегруп¬ 
пировка и получается натріевая солъ изомерной феи илъ-салициловой кислоты, 

ос 0 н 5 

СсЫ 4 (В. 22, 501). 

СООЯа 

О- Гек саг ндр о-салиц иловая кислота, СеНДОЩСО^Н^Но, т. пд. 111 °, получева 
изъ гексагпдро -ап трапп ло вой кислоты (стр. 501), а также синтетически изъ о пне ли¬ 
повой кислоты (В, 27, 2475). 

2. ?л-Окснбензойная кислота получается изъ -т-амд до бензойной кислоты 
діазотпроваоіемъ, лучше изъ ш-сульфобепзойооп кислоты, с с лав де віемъ съ ѣдішыъ 
калп. Макроскопическіе листочки, легко растворимые въ горячей водѣ; возгоняется 
безъ разложенія. Водный растворъ ел де окрашивается хлорнымъ желѣзомъ. 
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Метиловый зфиръ р-амидо-т-сжснбенэойиой кислоты» ортоформъ, дѣйствуетъ 
подобно кокаину (ср. ниже). 

о. р-Окскбеызойная кислота— моноклиноэдричеекія приз¬ 
мы (-|-Н 2 0). Хлорное желѣзо не окрашиваетъ ея воднаго ра¬ 
створа. Метиловый эфиръ ея: 

Анисовая яислота, СбН 4 (0<0Н 3 )С0 а Н у подучается пзъ р-оксп бензойной ки- 
слоты, обработкою метиловымъ спертомъ, ѣдкимъ калп н іодпстымъ метиломъ н 
омыленіемъ образующагося сначала дпметиловаго эфира. Образуется также при 
окисленіи анисоваго масла. Красивыя ромбическія призмы. Такъ какъ феноловый 
тндровснлъ въ вей подвергся этерификаціи, то она представляетъ сходство не съ 
феноловыми кислотами, а съ одноосновными, папр., кипитъ безъ разложенія. 
Переходъ ея въ анпсолъ (см. стр. 463). 


Кислоты С ѳ Н а О а . 

р-Оксниъеннлъ-уксуская кислота, С 6 Н 4 (0Н).СН 2 *С0 2 Н, находится въ мочѣ и 
наблюдалась при гніеніи бѣлковъ. Сплющенныя иглы. Хлорнымъ желѣзомъ окра¬ 
шивается въ грязно-зеленый цвѣтъ. 


Кислоты С 9 Н і0 О а . 

Гидро-орто-куыароваа кислота, мелилотовая кислоте , 
СбТЦ(ОН)*СН 2 *СН*’СОзН (1:2)) находится въ донникѣ (МеШобив оШсіааііз) н 
образуется при возстановленіи кумарина. 

2 . Изомеръ ел: гидро-лара-кумаровая кислота (1:4) образуется при гніеніи 
тирозина; монокдиноэдрнческіе кристаллы, плавящіеся ври 123°. 

Тирозинъ, окіщреншъ-алаишъ, С 9 Н п І?О а или 
С 6 Н 4 (0Н)*0Н 2 *Ш(1Ш 2 ).С0 2 Н (1:4), находится въ старомъ сырѣ 
(торо?), въ поджелудочной железѣ, въ больной печени, въ черной 
патокѣ и т. д. и образуется изъ бѣлковъ, рога и т. п. при ки¬ 
пяченіи съ сѣрной кислотою, при дѣйствіи панкреатическаго сока 
или при гніеніи. Тонкія шелковистыя иглы. 

Синтезъ*. А. 219, 161. Послѣ сульфурированія н усредненія, тирозинъ даетъ 
съ хлорнымъ желѣзомъ фіолетовое окрашивавіе. 
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4. Спирто-, кетоно- и алдегидо-кислоты. 

Въ одноосновныхъ ароматическихъ ѳпирто-кислотахъ, обла¬ 
дающихъ, какъ упомянуто на стр. 488, одновременно характеромъ 
кислотъ и настоящихъ спиртовъ, спиртовой водный остатокъ на¬ 
ходится въ боковой цѣпи; это доказывается уже тѣмъ обстоятель¬ 
ствомъ, что при окисленіи боковой цѣпи онъ „элиминируется". 

Кислоты эти по свойствамъ вполнѣ сходны съ жирными 
спирто-кислотаыи, являясь фенилированннми и т. д. производными 
этихъ послѣднихъ. Вмѣстѣ съ тѣмъ, въ качествѣ бензольныхъ 
производныхъ, онѣ образуютъ нитро-продукты и т. п. (впрочемъ 
нерѣдко пе получающіеся прямымъ путемъ, вслѣдствіе легкой окис- 
ляемости епирто-кислотъ). Отъ феноло-кисл отъ онѣ отличаются 
большею растворимостью въ водѣ, нелетучестью и меньшимъ по¬ 
стоянствомъ; какъ спирты, многія изъ нихъ могутъ отщеплять 
воду, переходя въ непредѣльныя киелоты (феноло-кислоты ни въ 
какомъ случаѣ не подвергаются такому разложенію!), при дѣйствіи 
бромистаго водорода и т. и. онѣ подвергаются этерификаціи, обра¬ 
зуя галоидо-замѣщевныя кислоты и т. под. Наконецъ, онѣ суть 
исключительно одноосновныя кислоты. 

Сппрто-кислоты могутъ быть первичныя, вторичныя или т р е- 
тп л идя (стр. 252). Третичныя образуются иногда непосредственно изъ ки¬ 
слотъ С п Нл_ 8П 0 2 , содержащихъ третичный атомъ углерода (=СН), прн окпсле- 
віл ихъ ы аргон дово-каліевой солью. 

Кетоно-нислоты представляютъ подобныя же отношенія. Какъ кетоны, онѣ 
возстановляются бъ спирты, т. е. въ спирто -кислоты (вторичныя); затѣмъ онѣ ре¬ 
агируютъ съ гидр окси лаъшномъ и т. д. 

Разумѣется,возможны и многоосновння сппрто-кислоты, а также феноло- 
сплрто -ей слоты (т. е. одновременно фен о л о- и спнрто-кисло ты) и т. д. 

1. Миндальная кислота, фенилъ-ілшоловая ітслота, 
С 6 Н 5 • СН(СН) • СС 2 Н (1835). Образуется прн нагрѣваніи амигда- 
лина съ соляной кислотою, а также синтетически омыленіемъ ціан¬ 
гидрина бензойнаго алдегида, О в Н 6 *ОН(ОН)*(Ж (стр. 483 и 162). 
Блестящіе кристаллы, плавящіеся при 133° и довольно легко рас¬ 
творимые въ водѣ. 

Извѣстна въ нѣсколькихъ оптически, раз личныхъ видоизмѣненіяхъ (ср. В. 16, 
1505 п 2721; 32, 2385). Она аналогична молочной СН^СН(0Н)«СО 3 Н; подобно 
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этой послѣдней, опа при окпслеиіи даетъ муравышую кпсдоту (вмѣстѣ съ бен- 
зойиой), а прп возстановленіи іодпстымъ водородомъ, опа переходитъ въ фепплъ- 
уксусную кпс.тоту (какъ модочпал въ нроиіоиовую). 


Гндриндиновая кислота, о-ампдо-мпидальпая, СсЫ^Нл^СЩОН^СОгН; лак- 
тамъ ея называется діоксппдоломъ (см. ипже). 


СІЪОЫ 


2. о-Окснметилъ*бекзоЙпая кислота, СсН.,<00^0|^ (номеръ мішдальпой) въ 
свободномъ видѣ непостоянна п въ качествѣ орто-соедпненія легко образуетъ 


СН 

впутреипій апгидрпдъ, фталидъ, СсИ (і <00 2 >О Этотъ а-дактоиъ (стр. 262) 

образуется прп возстаиовлеиіп фталевой кислоты; пгли плп таблпчкп, возгоняю¬ 
щіяся безъ разложенія. 

3. Троповаа кислота, СоН*о0 2 плп С о Й5*СН<0о^ Н (тонкія' призмы), по¬ 
лучается вмѣстѣ съ троплпомъ прп кппячепіп атропппа (гл. XXXV, С. &.) съ 
барптовой водой; при пагрѣвапіп съ троппномъ п соляпой кпслотою, опа обратно 
переходитъ въ атропинъ, Это есть з-феішдъ-З'Океипроиіоповая кислота п суще* 
ствуетъ въ иѣсколькпхъ онтпческп различныхъ (б-, 1-, і-) впдопзмѣпе піяхъ, иѣ- 
сколько отличающихся п ко температурамъ плавленія. 


Пзъ фснилг-а-оіееи'Пропіоноеыхг к. а-соединеніе, СН 3 *С(0Н)(СсН5)*С0 2 Ы, 
называется атролактшювой кислотою (получается пзъ атроповой кпелоти), а ?- 
кпслота, СеН 5 • СН* • СН(ОН) • СО*Н, просто „фенилъ-молочной кислотою*. По* 
слѣди яд относится къ корпчпой кислотѣ такъ же, какъ молочная къ акриловой. 


4. Бензоилъ-муравьиная кислота, фенилъ-гліоксило- 
ѳая кислота, С В Н 5 * 00 • С0 2 Н, иолучается синтетически изъ ціа- 
нистаго бензоила, С 6 Н б • СО • 0І\ Т (етр. 499) прп омыленіи ого хо¬ 
лодной дымящейся соляпой кислотою (Клайсенъ, 1877 г.), а 
также при осторожномъ окисленіи миндальной кислоты шш ацето¬ 
фенона. Масло, постепенно затвердѣвающее и при нерѳгонкѣ раз¬ 
лагающееся. Съ бензоломъ, содержащимъ тіофенъ, она реагируетъ 
подобно изатпну (стр. 370). Даетъ всѣ нормальныя реакціи ке- 
тоно-кнелотъ. 


о-Нитробеизоилъ-муравышая кислота С 0 Н 4 (КО-,)"СО"СО.,Н, (получаемая пзъ 
діапистаго <мгатробеоз©пла) ? прп возстановленіи даетъ о»амидобензонлъ-муравьикую 

пи слот у, изаѵтновую кислоту, ^ (бѣлый порошокъ), которая 

ирп пагрѣваиіп раствора ея, переходптъ въ пзатпиъ, внутренній апгпдрндъ 

(лактамъ), С с Н 4 <^00>СО (см. ниже п стр 502). 

Гомологъ, о-нитрофенилъ-пировиноградиая нислота, ИОиСуН^СИз^ССКСОоН, 
получаемая пзъ о-шггротодуола дѣйствіемъ щавелеваго эфпра и этилата натрія, 
могпегь быть превращена въ ипдпго (В. 30. 1030). 



Протокатехиновая кислота. 
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Бенаонлъ-унсуснаа кислота, СвН**С 0 «СЙ 5 *С 0 2 Н (Байеръ), полный аналогъ 
ацетъ-уксуспоп, прпмѣвлетсл, подобно этой послѣдней, прп разнообразныхъ син¬ 
тезахъ. Опа получается, въ впдѣ этиловаго эфора (растворимаго на холоду въ 
растворѣ ѣдкаго натра) растворепіеш» фепнлъ-пропіолово-этиловаго эфпра въ 
крѣнкон сѣрпой кислотѣ п вливаніемъ этого раствора въ воду (Б. 16, 2128); 
другой способъ полученіи ея основанъ па дѣйствіи уксуснаго эфпра и а беттаонно* 
атпловнй эфиръ Вт» присутствіи этплата патрія (Блайсенъ и Лоумэнъ, В. 20, 
651). Кислота образуетъ кристаллы, плавящіеся нри 85°—90°. Водный растворъ 
ел окрашивается хлорнымъ желѣзомъ въ красивый фіолетовый цвѣтъ. Отщеплял 
угольную кпслоту, она легко переходптъ въ ацетофепоыъ, С б Й 5 *СО*СН 3 , 

6 . о-Алдсгндо.бензойная кислота, полуалдеггідъ фъпалевой кислоты, 
С^Н 4 (СИО)СООН, является представителемъ а л дегп до-кп слотъ. Ср. А. 239. 78; В. 
31, 374; затѣмъ фталоповую кислоту. 


5. Трехъ- и выше-атомныя одноосновныя феноло¬ 
кислоты. 

Діоксибензошыя кислоты, 0 в Н 3 (СН) 2 00 2 Н. 


Теоретически возможна шесть д іо ксп- бензойныхъ ктгслотъ и всѣ онѣ пзвѣ- 
стпы. Одпа пзъ нихъ производится отъ гпдрохппоыа— гидрохинонъ-карбоноеая , 
двѣ, отъ ппропатехпиа— пирокатехгтъ^арбоноеыя (ѵ- п а-) и трп отъ реэор- 
цппа —резоргміАОвыя (а-, ?•, у). 

1. Протокатехиновая кислота, (С0 2 Н: ОН: 0Н= 1:3:4), 
получается изъ различныхъ смолъ (катеху, роснаго ладана, кино) 
при оплавленіи ихъ съ ѣдкою щелочью. Синтетически она полу¬ 
чается, наир., прн нагрѣванііі пирокатехина, С е Н 4 (СН) 2 , съ угле- 
амміачной солью (вмѣстѣ еъ кислотой 1:2: 3). Блестящіе, легко 
растворимые въ водѣ листочки илп пглы; растворъ ея окрашива¬ 
ется хлорнымъ желѣзомъ въ зеленый цвѣтъ, затѣмъ, по прибавле¬ 
ніи самаго незначительнаго количества соды, въ сивій и, наконецъ, 
въ красный. Подобно пирокатехину онъ дѣйствуетъ возстановляю¬ 
щимъ образомъ. 

Мовогіеіплсшгіі эфііръ ел, С а Н 3 (С0 2 Н)(0"^Нз)(0Н), ванилликоѳая нислота, 
получается прп окисленіи ваппллппа (стр, 485). ' 

Дпметпловай эфпръ называется вератровой ннслотой, С с Нэ(С0 2 Н)(0СН 3 Х 
(въ сѣ.кепахь ѴегаЬітш баЪасШІа), а метиленовый эфпръ—пнлерониловой ннслотой, 

С о Ыз(СО а Н) 0 >СН 2 (образуется мезкду про ч ото» прп окпелепіп ппперпповой 

кислоты, см. пп;ке). 
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ХХУ. .АРОМАТИЧЕСКІЯ кислоты. 


2. Гидрохинонѵкарбоковая к не юта, (1:2:5), получается изъ гидрохинона 
п двууглекаліевой солп. Блестящія пглн, плавящіяся про 200°. Прп окпслепіп 
даегь хинонъ-карбокоэую кислоту. СеН*(Оэ)СОэН. 

3. Гомологъ нредьидупшхъ—орселлиновая кислота, СеНвО* плл 
С<№(СН*)(0Н)а(С0 а Н), находится въ разныхъ лпшалхъ, (КоссеИа), какъ въ сво¬ 
бодномъ видѣ, такъ и въ видѣ эригрптоваго вфира, токъ называемаго эрптрпн'а 
(стр. 245). 

ОрселлЕвоэал кислота—типичный представитель цѣлаго ряда аналогичныхъ, 
такъ называемыхъ -лпшаннвковнхъ кислотъ*. 


Тріоксибензошыя нис.юшы» 

Галловая кислота, 0 7 Н„0 6 или С е Н 2 (0Н) 3 (С0 2 Н), въ ко¬ 
торой: С0 2 Н: (ОН) 3 = 1:3:4: 5, находится въ чернильныхъ орѣш¬ 
кахъ, въ чаѣ и во многихъ другихъ растеніяхъ, а также въ видѣ 
глнжознда въ нѣкоторыхъ дубильныхъ кислотахъ. Образуется изъ 
таннина, про кипяченіи его съ разведенными кислотами или ори 
плѣснѣніи его водваго раствора; получена также различными син¬ 
тетическими способами. Топкія шелковистыя иглы (—|—ІН^О) весьма 
легко растворимыя въ горячей водѣ, а также въ спиртѣ и въ 
эфпрѣ. Обладаетъ слабо кисловатымъ, вяжущимъ вкусомъ. При 
нагрѣваніи отщепляетъ угольную кислоту и переходитъ въ пиро¬ 
галлолъ; возстановляетъ соли золота и серебра; съ хлорнымъ же¬ 
лѣзомъ даетъ синевато-черный осадокъ. Подобно пирогаллолу, опа 
въ щелочномъ растворѣ на воздухѣ легко окисляется, бурѣя. 

Основная висмутовая соль галловой кислоты, дѳрматолъ, С7Н 3 0 б Ві»2Н 2 0 
прпмѣвяется при лечещы расъ п пакоапыхь болѣзней; такое же примѣненіе 
имѣетъ айролъ, галловокислая іодокись висмута. 

Съ вею изомерна пирогаллолъ-карбоновая кислота, (1:2:3: 4). 

Таннинъ, галлово-дубильная кислота, С 14 Н 30 О 9 -|-2Н 2 0. 
Безцвѣтная аморфная блестящая масса, легко растворимая въ водѣ, 
трудво въ спиртѣ и почти нерастворимая въ эфнрѣ. Образуетъ 
главную составную часть чернильныхъ орѣшковъ, содержится также 
въ сумахѣ (Шгаэ согіагіа), въ чаѣ и т. п. При кипяченіи съ 
разведенными кислотами переходитъ въ галловую кислоту и, на¬ 
оборотъ, получается изъ этой послѣдней отщепленіемъ воды, наир., 
при дѣйствіи хлорокиси фосфора: 

2 0 7 н б°5 = С 14 Н 10 0 в +Н,0. 



Таянииъ. 
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Слѣдовательно, талнинъ есть ангидридъ галловой киѳлоты, а 
потому называется также „дитлловой кислотою 

Водный растворъ таннина окрашивается хлорнымъ желѣзомъ 
въ темно-синій цвѣтъ. Таллинъ обладаетъ сродствомъ къ животной 
кожѣ и къ клею и осаждается этими веществами изъ растворовъ; 
на этомъ основано дубленіе кожъ („дубильная кислота"). 

Ртутная соль тапннпа примѣняется при мерку ріа льдомъ леченіи. 

Тае п не у ? какъ дубильному веществу, аналогиченъ цѣлый рядъ другихъ ду¬ 
бильныхъ кислотъ: нино-дубильная, катеху-дубильная (Мітоза саіесЪи), моркпгово- 
дубкдьнал (Могиз Ііпсіягіа^, кофейно-дубнльная, дубов о -дуб иль нал (въ дубовой 
корѣ), хинно-дубильная (въ хинной корѣ) и т. д. Большинство этихъ кислотъ 
болѣе сложнаго состава, чѣмъ таннинъ, такъ какъ онѣ суть эфиры (близкихъ съ. 
тан таномъ) дубильныхъ кислотъ съ глюкозами („глюкозады*) гл. XXXVII; В.) 
и при кипячепіп съ разведенными кислотами разлагаются, напр., на виноградный 
сахаръ д галловую кислоту. Кислоты эти характеризуйте л легкой растворимостью 
въ водѣ, терпкимъ вяжущимъ вкусомъ, способностью давать темпо-окрашенные 
растворы съ хлорнымъ желѣзомъ или желѣзнымъ купоросомъ (чернила), дубить 
яшвотпую кожу п осаждаться растворомъ свинцоваго сахара. 


Тетра-оксибензойныя кислоты. 

Хинная кислота, СрН^Оо, находящаяся въ хинной корѣ, въ кофе и т. д, есть 
гексагидро-окси~бензойная кислота, С^*Н € ’(0Н) 4 С0 2 Н. Бѣлыя призмы. Дѣй¬ 
ствуетъ на поляризованный лучъ. Рядомъ съ нею извѣстна, однако, оптически 
педѣятель нал форма. 


6. Непредѣльныя одноосновныя феноло-кислоты. 

Оксжорттія кислоты. 

Кумсцмыя кислоты, 0 6 Н 4 (СН) • ОН : ОН • 00 2 Н. 

о-Кумаровая ннслота, находится въ доинпкѣ (МеШоШ* оЯдсгааІів) и можетъ 
быть получена изъ 0 «ампдокорп?ной кислоты діазотированіенъ ндн же изъ сали¬ 
циловаго алдегпда реакціей Перкина (стр. 493). Изъ куыарвиа, внутревняго 
его ангидрида, опа получается (въ впдѣ каліевой соли) при раствореніи его въ 
крѣпкомъ растворѣ ѣдкаго калп. Длинныя сглы, легко растворимыя въ горячей 
водѣ п въ спортѣ; плавптсл разлагаясь. Ще л отпей растворъ ея окрашенъ въ 
желтый цвѣтъ п обладаетъ зеленой флуоресценціей. 

Бврнтсснъ. Органическая химія. 3-е над. 


33 
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XXV. Ароматическія кислоты 


СН-СН 

Кумаринъ, С 6 Н 4 < | , пахучее начало растенія 

О—СО 

Аарегиіа айогаіа ('ѵѴ’аІіітеізіег), находящійся также въ другихъ 
растеніяхъ, напр., въ тонковыхъ бобахъ, образуется изъ о-кума- 
ровоіі кислоты отщепленіемъ воды, напр., при дѣйствіи уіссуснаго 
ангидрида. Полученіе его изъ фенола и яблочной кислоты п т. и. 
см. выше (стр. 494). 

Блестящія призмы, плав, при 67°, кии. при 290°. Легко рас¬ 
творяется въ спиртѣ, въ эфнрѣ и въ горячей водѣ. 

Йзоьгерш въ рядѣ куыаровыхъ кислотъ см. Фгшѵшіъ, А. 216, 119, 170. 


Дгоксикоричныя кислоты . 

а, 4 і 

Къ темъ принадлежатъ кофейная к., С&Н 3 (ОН) 2 *(СН п.тСлНз0 4 

(желтоватыя призмы, получаемая пзъ кофейпо-дубпдьлой кпслоты), монометпловый 
эфпръ которой называется феруловой кислотой (въ Ава ГоеШа); затѣмъ, нзомер- 
□ая съ пей умбелловая н нс лота, #-оксп-о-кумаровая, легко переходящая въ 
апгпдрпдъ, аналогпчпяй кумарпну п пазяваемвй умболлнферононъ (*ь различныхъ 
видахъ БарЪпе). 

Въ близкой спязп съ впьга находится л нп ери новая кислота: 

СоН 3 (°>СН 2 ).СН; сн.сн : СН-СОлН 
(длинная игле) продуктъ распаденія лпперпиа (гл. ХХХШ). 


Тріоксгшричиыя кислоты . 

/О —со 

Діокспкуыаршш: эскулетинъ, СбН 2 (НО)^ I п пз омеръ его даф нет инъ 

\сіисн 

находятся въ видѣ глюкозидовъ (эскуяппа п дафпппа), первый въ конскомъ 
каштанѣ, второй въ различныхъ видахъ ОарЬпе. Какъ с діокепкорпчзыя кпелотя, 
опп могутъ быть подучены епптетичеекп (В. 16, 2119; 17, 2187). 


В. Двуосновныя кислоты. 

Двуосновныя кислоты занимаютъ въ ароматическомъ ряду со¬ 
вершенно то же положеніе, какъ кислоты С д Н 2п „ 2 0 4 жирнаго 
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ряда. Слѣдовательно, онѣ образуютъ по два ряда производныхъ 
(кислые и средніе сложные эфиры, хлорангидриды, амиды и т. д.). 

Содержащіяся въ нихъ на основаніи теоріи двѣ карбоксиль¬ 
ныя группы могутъ находиться или обѣ въ ядрѣ, или обѣ въ бо¬ 
ковой цѣпи (пли цѣпяхъ), или же одна въ ядрѣ, другая въ бо¬ 
ковой цѣпи. 

Конечно, могутъ существовать и двуосновныя феноло-кислоты 
и т. под. 


Бензолъ-дтарбоновыя кислоты, С 6 Н 4 (С0 2 Н) 2 . 

1. Фталевая кислота, С ? Н 4 (С0 2 Н) 2 (1:2) (Лоранъ, 
1836 г.). Образуется при окисленіи всѣхъ о-бидериватовъ бен¬ 
зола, содержащихъ двѣ углеродистыя боковыя цѣпи, азотною ки¬ 
слотою пли марганцово-каліевою солью (но не хромовою кислотою, 
стр. 401); затѣмъ въ особенности при окисленіи нафталина хро¬ 
мовою смѣсью или нагрѣтою сѣрною кислотою въ присутствіи 
сѣрнокислой ртути, а также и при окиеденіи производныхъ антра¬ 
цена. 

Короткія призмы или лцсточкн, легко растворимые въ горячей 
водѣ, въ спиртѣ и въ эфпрѣ; темп, нлавл. 213°. При нагрѣва- 
ніи выше темп. пл. она переходитъ въ ангидридъ (см. ниже). 
При нагрѣваніи съ небольшимъ количествомъ извести, она теряетъ 
одну частицу, а съ большимъ количествомъ двѣ частицы угольной 
кислоты и переходитъ въ первомъ случаѣ въ бензойную кислоту, 
въ послѣднемъ — въ бензолъ. Хромовою кислотою она вполнѣ 
сжигается. При дѣйствіи натріевой амальгамы, она даетъ сначала 
дн-, затѣмъ, тетра- о наконецъ, гекса-гидрофталевыя кислоты 
(см. ннже).—Баріевая соль, С 6 Н 4 (С0 2 ) 2 Ва, трудво растворима 
въ водѣ. 

00 

Фталевый ангидридъ, С 6 Н 4 <^>0, образуетъ пре¬ 
красныя длинныя цризмы, легко возгоняющіяся. Теми. пл. 128°, 
темп. кип. 284°. Примѣняется для приготовленія эозпновыхъ пиг¬ 
ментовъ (см. флуоресцеинъ). 


зз* 
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XXV. Ароматическія кислоты. 


р/ч 

Фтальиккдъ, СеН 4 < 00 >СЫ, во многихъ отпошепіяхъ отвѣчаетъ сукцини¬ 
миду. Тонкія игла, т. плавленія 228°. 

Хлорин гидр идъ, хлористый фталнлъ, подучается дѣйствіемъ пяти-хлористаго 
фосфора на фталевую кислоту; замѣчателенъ тѣмъ, что конституція его, повидл- 

рлі 

ному, не'СсН 4 (СОС1)а, а 2 >0, такъ какъ, напр., съ бензоломъ п хло¬ 


ристымъ алюминіемъ онъ даетъ фталофенопъ СвН 4 <^^ф ^ 3 >0 
(гл. XX ѴШ). При дѣйствіи патріевой амальгама онъ даетъ фталпдъ. 


2. Изофталевая кислота, (1: 3), получаемая изъ м-кси- 
лола (А. 276, 256), кристаллизуется изъ горячей воды, въ ко¬ 
торой опа трудно растворима, въ видѣ тонкихъ длинныхъ иглъ; 
она возгоняется, не переходя въ ангидридъ. Баріевая соль легко 
растворима въ водѣ, 

3. Терефталевая кислота. (1:4) образуется при окиеле- 
ніи р-ксилола, цпмола и т. под., въ особенности же скипидара 
или тминнаго масла. Для полученія ея, р-толуиловую кислоту 
окисляютъ марганцово-каліевою солью (А. 258, 9). Опа обра¬ 
зуетъ порошокъ, почти нерастворимый въ спиртѣ и въ водѣ, и 
при возгонкѣ не измѣняется. Баріевая соль трудво растворима. 


Гидрогенизовапныя фталсзыя кислоты . 

Из слѣдованія Ад. Вайфа, (А. 245, 251, 259, 266, 269, 276) нознакомнлп 
насъ съ дѣдамъ рядомъ гидр оге визованннхь фталевыхъ кислотъ. Имѣющіеся въ 
ихъ числѣ изомеры отличаются частью мѣстомъ двойныхъ связей въ ядрѣ' 
(структурная щомерія), частью же положеніемъ карбоксидышхъ группъ въ 
нро стран ствѣ но отношенію къ ядру (стерео-изомерія, а пмеино и/исъ-щраксъ- 
изомерія). Эта послѣдняя нзонерія соотвѣтствуетъ изомер ів фумаровой и мален- 
новой кислотъ (ср. А. 245, 130).—То-же самое наблюдается п при гидрогеппзо- 
ванннхъ терефталевыхъ кислотахъ. 

Изъ г ядро фталевыхъ кислотъ (А. 269, 147) пока извѣстна: пять ди-шдро- 
шслопѵь (изъ ппхъ двѣ стерео -изомер па), четыре тетра-гидрокислоты (изъ 
нихъ двѣ стерео -изомерны), двѣ гекса-гидрозпіслоты (обѣ стерео-изомерпн); изъ 
гпдро-терефталевыхъ кислотъ (А. 258, I): пять ди-гидротс-готъ, трп тстра- 
гидро - п двѣ гекса-гидрокислоты , причемъ въ каждой группѣ по два стерео- 
изомера. 

Для опредѣленія мѣста двойныхъ связей въ этпхь веществахъ иослужпдп 
главнымъ образомъ слѣдующія опытныя положенія, позапнствовашгыл нзъ жир¬ 
наго ряда: 1 } если бромъ производить замѣщеніе въ карбоновой клслогѣ, то оггь 
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занимаетъ положеніе а по отношенію бъ карбоксилу (т. е. въ шестиус о ль ношъ 
ядрѣ оиъ соед ни летел съ тѣмъ же атомомъ углерода, съ которомъ связанъ карб¬ 
оксилъ; 2) если два атома брома при гпдрогеипзо ван номъ бензольномъ ядрѣ 
находятся другъ бъ другу въ орто-положепіп, то прп дѣйствіи цппковой шли п 
крист, уксусной кислого они выдѣляются безъ замѣщенія; если же они занимали 
пара-положеніе, то они замѣщаются водородомъ. — Затѣмъ какъ при непредѣль¬ 
ныхъ кислотахъ ждрнаго ряда, такъ и здѣсь, нерѣдко наблюдается переходъ 
кпелотн въ структур но -изомерную ей, при кипяченіи со щелочью, вслѣдствіе пе¬ 
ремѣщенія двойной связи въ направленіи къ карбокспльпой группѣ. — Стерео- 
изомер пая измѣненія легко превращаются одно въ другое. 

Въ качествѣ примѣра разсмотримъ соотношеніи мео/сду пятью швѣ- 
отними дишдрофтале$ими кислотами- При воз становленіи фталевой кислоты 
амальгамою натрія въ присутствіи уксусной кислоты образуется трансъ-Д 3,5-ди- 
птдрофталевая кислота (номенклатуру см. стр. 390), которая прп нагрѣваніп съ 
уксуснымъ ангидридомъ переходитъ въ днсъ-Д 3,5-кпслоту. Обѣ кислоты, прп на- 
грѣвапіи со щелочью, даютъ Д 2,6-дп-гидро-кпе лоту. Прп обработкѣ дигндробро¬ 
мида посвѣдней спиртовымъ ѣдкпмъ кали получается Д 2,4-дпгндрокп слота, анги¬ 
дридъ которой, прл пагрѣваніи, превращается въ апгпдрпдъ Д 1,-4- дпгидро кпелотн. 
Всѣ дигпдро фталевыя кислоты образуютъ ангидриды, кромѣ трансъ-Д 3,5- кис лоты, 
которая въ ©томъ отношеніи аналогична фумаровон кислотѣ. 

Гпдрогешізовапныя фталевыя кислоты типически отличаются (стр. 383) отъ 
пегпдрогеипзованоехъ; гексагидрофталевал совершенно похожа па предѣльную, 
тетра- п дигидро-кпе лоты на непредѣльныя ел с лоте жирнаго ряда. 

Вполнѣ п отчасти гпдрогепЕЗосапныя кислоты могутъ быть „дешдрмвнизо- 
еаны и } т. е. опѣ могутъ быть переведены въ менѣе богатыя водородомъ соеди¬ 
ненія п, наконецъ, въ бензолъ-карбоновыя кислоты (нагрѣваніемъ съ бромомъ до 
200°; въ частности этотъ рядъ превращеніи произведенъ надъ одной изъ тетра¬ 
гидрофталевыхъ н одной изъ г ексагп дроф талевыхъ кислотъ; (Этпорнъ, Шмль* 
шт$ттерЪ) А, 280, 94). 

Переходъ гексагидро-кпслотъ въ бензолъ-карбоновыя, съ образованіемъ сна¬ 
чала тетра-, затѣмъ дпгпдрокпелотъ, не слѣдуетъ представлять себѣ какъ про¬ 
цессъ постепеннаго измѣненія свойствъ; напротивъ, при превращеніи дпгидрокп- 
слотъ въ бензолъ-карбоновыя происходитъ какъ бы скачекъ, выражающійся рѣз¬ 
кимъ измѣненіемъ химическаго характера п физическихъ постоянныхъ. 

Изъ разсмотрѣнныхъ послѣдованій выведены изложенныя выше (стр. 339) 
предположенія относительно особой коистнтуціи бензольнаго ядра въ гпдрогеяп- 
зовапиыхъ соединеніяхъ. Бромѣ того, допущеніе пара-связей въ бензолъ-карбоно¬ 
выхъ кислотахъ, въ частности, основывается па наблюденіяхъ, сдѣланныхъ надъ 
окисленіемъ гпдрофталевахъ кислотъ (см. А. 269, 179). 

Изъ гидро-кзофталевыхъ кислотъ получены, возстановленіемъ изофталевой ки¬ 
слоты, двѣ стерео-пзомерныя г ексагп дрокпе лоты (А. 276, 260). 

Тѣ-же самыя кнелоты образуются, однако, п синтетически, пзъ производныхъ 
жирнаго ряда (см. стр. 394). Этомъ вновь доказывается, что гексагпдро-бензолъ- 
карбоновыя кислоты ничто иное какъ производныя гексаметплена. 
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Отъ фталевыхъ кпсаогъ, конечно, производятся опять-таки продукты замѣще¬ 
нія, падр., ди- □ тетра-хлоръ- п бромъ-фталевын кислоты (примѣняемыя въ произ¬ 
водствѣ а оз ц новыхъ пигментовъ), затѣмъ, ппгро-, а иод о-, оксп-, сульфо-фталевыя 
кислота п т. д. 

Гомологи фталевыхъ кислотъ суть; 

СН —СО н 

Гомофталевыя ннслоты, СйН 4 <о^^ 2 , затѣмъ 

о- Гидр о«коричн о-карбо новая ннслота, , 

образующаяся прп окисленіи тетра-гидро-п афта липа; ей отвѣчаетъ: 

о-Норично-карбоновая нислота, СоН.,(С0 2 Н)(СНгпСН—С0 3 Н). 

Фталоновая имел ота, С0 3 Н) • СЮ • С0 2 Н, фенилгліоксилъ-карбоновая , 

образуется прп подходящемъ окисленіи нафталина маргандово-каліевою солью и 
превращается при дальнѣйшемъ окислепт въ фталевую кислоту. Прп иагрѣвапіи 
ел съ двусѣршстопатріевою солью получается фталь-алдегпдовая кпслота (см. 
шгже п В. 31, 387). 


Оксифта^іевыя кислоты. 

1. Шесть оксифталевыхъ кислотъ, СвН 3 (0Н)(С0 2 Н)2, цнтересаы въ теорети¬ 
ческомъ отношеніи (стр. 387). 

2. Ді онси* т ер е ф та лев ан к н сл ота, гидр охііп о н&р* д икарбоно вал кислота , 
С ѳ НсОс или С б Нс(ОН) 2 (С0 2 Ы) 2 , получается въ видѣ этп лова го эфира прп дѣйствіи 
брома па сукцштль-яитариый (см. ниже) пли этилата натрія на дпбромъ-ацегъ- 
уксусинй эфпръ. Свободная кпедота прп перетопкѣ разлагается па гпдрохпиопъ 
п угольной ангидридъ, а водородомъ въ моментъ выдѣленія превращается въ 
су кпппплъ-яп тарную кп слоту. 

Су к д инн лъ-н нт арная ни ело та, р-д-іоксигдигидро-тср ефтыевая кислота , 
СсН2(Н 2 )*(0Н) 2 (С0 2 Н) 2 , получается въ видѣ этиловаго эфира при дѣйствіи патрія 
на яптарио -этиловый эфпръ (стр. 396). Копстптушл; В. 22, 2168 ; 24, 2687; а 
также А. 211, 306; 258, 261. Этиловый эфиръ ея образуетъ трпклпноэдрпческія 
прпзмы, плавящіевя прп 126° и растворяющіяся въ спиртѣ, прочемъ получается 
растворъ съ голубой флуоресценціей, окрашиваемый хлорнымъ желѣзомъ въ 
вишнево-красный цвѣтъ. Эфиръ этотъ содержитъ два атома водорода, замѣщаемые 
металлами. Свободная кислота, выдѣляя угольный ангидридъ, переходить въ 
четырехводородпетый хнпоиъ пли дихето-іексаметилепъ (стр. 476). 

8. Дпметплопнй эфпръ пзоыерпой ппрокатехппъ-о-дпкарбояовой кп слоты, 
такъ наэыв. геинпиновая кислота, полуалдегпдъ этой послѣдней— ошановая кпелота 
и со отвѣт ствующая сс пр то -ки сл ота—нено ни новая, С 5 Н 2 ( 0 • СН^) 3 (С 0 3 Н)( СЫ 2 • ОН ), 
получаются всѣ три пзъ паркогнпа п находятся въ близкой связи съ ирот окате - 
хпновой кислотою. Впрочемъ, относительно конституціи опіановой кислоты ср. В. 
19, 2275. 
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С. Трехъ- до шести-оеновныя кислоты. 

Беншъ-мрикарбоновыя кислоты С$На(С0 2 Н) 3 . 

1. Трииезиновая кислота (1:3:5), пзъ мезитплена. 

2. Тримеллитовая кислота (1:2:4), изъ канифоли. 

3. Гемимеллитовая кислота (1:2:3). 

Производное тримезиновоп КИСЛОТЕ; 

Фло ро глубин ъ - т р икарбоно в ая вп слота, трикето-гшаметилемг тртарбо - 
новая к., СбНз0 3 (С0 2 Н) 3 , образуется въ видѣ тріэт иловаго эфира, при нагрѣваши 
натріеваго соединенія малоноваго эфира, СІШа(С0 2 С 2 Но)2 (ЕаНсръ, В. 18, 3454). 
Свободная ішелота получается омыленіемъ этого эфира*, отщепляя карбоксилы, 
она даетъ флороглуіщнъ (стр, 473). 

Бензолъ-пищзакарібонобыя кислоты, С^ССС^Н)*. 

1. Пироисллнтовая. 2. Пренитовая, 3. Целлофановая кислоты получены изъ 
меллитовой кислоты пли ея гидроген пзованнвхъ производныхъ отщепленіемъ 
части угольной кв слоты. 

4. Гидрохинонъ- д хинонъ-тетракарбоновыя кислоты: см. Б. 30, 2560. 

Бензолъ-понтакарбоносая кислота, С 0 Н(СО 2 Ы)§. 

Теоретически возможно п дѣйствительно извѣстно только одно впдопзмѣнеттіе. 


Бензолъ-гексакарбоновая кислота, С 6 (С0 2 Н) 6 . 

Меллитован кислота, С ]2 Н с О ]2 , находится въ залежахъ 
бураго угля, въ видѣ алюминіевой соли, С іг (АІ 2 )0 12 4-18Н 3 0, 
(такъ назыв. медоваго камня, образующаго желтые октаэдры). 
Образуется при окисленіи древеснаго угля или графита марган¬ 
цово-каліевой солью или азотною кислотою, а также, наряду съ 
пентакарбоновой кислотой, при нагрѣванін древеснаго угля съ 
крѣпкой сѣрной кислотой. Весьма постоянныя тонкія шелковистыя 
иглы. 

Не подвергается ни хлорирование, ни нитрированію, ни сульфурироваттію п, 
наоборотъ, легко превращается натріевой амальгамою въ гидромеллитовую кислоту 
С, 2 Н 12 0 І2 , а при перегонкѣ съ известью даетъ бензолъ. 
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Разсмотрѣнныя до сихъ поръ соединенія производятся отъ 
одной частицы бензола, т. ѳ. въ нихъ имѣется только одно бен¬ 
зольное ядро. Извѣстны, одвако, многочисленныя соединенія, со¬ 
держащія два или нѣсколько бензольныхъ ядеръ. 


Образованіе соединеній, содерясащихь нѣсколько бензольныхъ 

ядеръ. 

1. Непосредственнымъ соединеніемъ двухъ феппдовыхъ группъ 
получается дифенилъ, С 6 Н 5 —С с Н 5 (гл. XXVI). 

2. Если двѣ фѳниловыя группы соединяются при посредствѣ 
метиленовой группы (т. ѳ. ея углерода), то получается дифенилъ- 
метанъ, С 6 Н 5 — СН 2 —С е Н 5 (гл. ХХѴН). 

3. Еслп подобнымъ же образомъ три бензольныхъ остатка 
соединяются посредствомъ метпновой группы, то получается три- 
фенилъ-метанъ, СН(С б Н 5 ) 3 (гл. ХХѴШ). 

4. Затѣмъ, бензольныя идра могутъ быть соединяемы между 
собою при посредствѣ двухъ или болѣе атомовъ углерода, какъ 
въ днбѳнзилѣ, 0 С Н 5 —СН 2 —СН 2 —С а Н 5 (гл. XXIX). 

Отъ всѣхъ углеводородовъ, поименованныхъ въ и. 1 до 4, 
въ свою очередь производятся гомолога; всѣ они (исключая дифе¬ 
нила), подобно толуолу, обладаютъ характеромъ частью бензола, 
частью метана (дифенилъ только характеромъ бензола) и образу¬ 
ютъ производныя вполнѣ аналогичныя производнымъ бензольныхъ 
углеводородовъ въ тѣсномъ смыслѣ. 

5. Наконецъ, бензольныя ядра могутъ группироваться такимъ 
образомъ, что у нихъ оказываются общими по дяа атома углерода 
(см. нафталинъ и антраценъ, гл. XXX и слѣд.). 

Если такимъ образомъ соединяется бензольное ндро съ тѳтра- 
мѳтпленовымъ, то получается инденъ (гл. XXX). 

6. Такимъ же'образомъ могутъ соединяться бензольное ядро 
со смѣшаннной кольцевой системой, какъ пирролъ, фуранъ, тіо¬ 
фенъ (см. индиго и кумаронъ), или же два смѣшанныхъ кольца 
между собою (см. тіофтенъ). Ор. гл. ХХХН. 
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1. Дпфеюмъ, С 6 Н 5 .С е Н 5 , плп С |3 Н Ю 


р-Хлоръ дпфепплъ . . 

1 С 12 Н,С1 

р-р-Дпхлоръ днфевплъ . I 

С 12 НсС1 2 

о- ; р-Ннтродпфепплъ . 


{ а = р.р- 1 Дпвптро- 1 
\ р = О'р- ] дифенилъ, і 

С 1а НсС^0 2 )2 

Ампдо-днфенплъ . . . . 

і 

і 

і 

с 13 Нб(га 3 ) 

і (?-?-) = Яшидтг 

1 (о-р-) = Днфепдлинъ I 

с с н 4ч 



Жарбашъ . 


Длфеыплолъ. 

0„Н.(0Н) 

Дифенолы. 

с 12 ы в (ОН) 2 


і 

Окпсь дпфенплепа . . . 

с 0 н. 

1 >0 
<ул/ 

Ціапъ-двфепидъ , . , 

1 С.ДОЫ) 

Днціапт.-дпфепплъ . . . 

С і2 Нс(СІ{) 2 

Дпфепплъ - карбоновая 

Сі 2 На(СОпН) 

Диф енш ъ-джар бонов ая 

ѴЫГ' Л/ѴѴкіЛ 

С 13 Н 3 (С0 2 Н) 2 




2. Фепплъ-толпда, СрН^.СуЭ^СНа, 

3. Дптолплвг, С^Е,(СН 3 ). Н 4 (СН э ), 

і. Дифепплъ-бесзодъ, С 6 Н 4 (С$Н^) 2 , 

б. Три фе пыль- бензолъ, СеН^С^Н^ и т. д. 

1. Дифенилъ, 0 12 Н 10 (Фиттигъ, 1862 г.). Вели дѣй¬ 
ствовать металлическимъ натріемъ на эфирный растворъ бромъ- 
бензола, то совершается синтезъ дифенила, аналогичный реакщп 
Фишпиш (стр. 397): 

2 0 6 Н 6 Бг + 2 N 1 — С 6 Н 5 • С 6 Н. + 2 №г. 

Затѣмъ, дифенилъ образуется при пропусканіи паровъ бензола 
чрезъ раскаленную трубку, способъ, примѣняемый для полученія 
этого углеводорода. Онъ находится также въ каменноугольной 
смолѣ. Крупные безцвѣтные листочки, легко растворимые въ спиртѣ 
и въ эфирѣ. Теш. пл. 71°, теш. кип. 254°. . 

Хромовою кислотою дпфеввлъ окисляемся $ъ бензойную кислоту , при¬ 
чемъ одно бензойное ядро разрушается п въ соединеніи съ другимъ остается 
только однвъ атомъ углерода, принадлежавшій первому. Въ виду этого, а также 
в а основаніи синтеза дифенила, ко петиту ціоп нал формула его С Й Н 5 -С 6 Н 3 . 
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Производныя дифенила. 

См. таблицу п статью Шульца, А. 207, 811. 

Подобно бензолу, дифенилъ является родоначальникомъ цѣлаго 
ряда производныхъ. 

Уже прп одко.чг замѣстителѣ являются одсдарім, такъ какъ ооь можетъ 
запять о-, ю*- плп ^-положеніе ’отпосптельпо мѣста связи двухъ бепзольпнхъ 
ядеръ. Бпдерпватн дпфенила могутъ существовать съ одпой сторона въ видѣ 
о-о-, р-р- п т. д., а съ другой въ видѣ о-р- п т. д. соединеній. Конституція 
ыхъ опредѣляется синтезомъ плп продуктами окисленія. Такъ, хдорозамѣщеппнц 
дпфетш», С |2 НуС1, прп окисленіи хромовой кпсаотою дающій р-хдоръ-бепзойпую 
хпслоту, будетъ, очевидно, р-хлорх-дпфепплъ. 

Замѣстители становятся предпочтительно въ пар а-положеніе, а прп бпдерп- 
ватахъ въ р-р- (п въ меишей мѣрѣ о-р-) положеніе. 

СД-Ш 2 

Бензидинъ, ди-р-діамидо-дифенилъ, і или 

0<Ді — 

О^НдСІШ,^ (Зининъ, 1845). Образуется возстановленіемъ дн- 
^-дпнптроднфенила (непосредственнаго продукта нитрированія ди¬ 
фенила); затѣмъ, прп дѣйствіи кислотъ на гидразобеизолъ (велѣд- 
ствіе нзомернаго иревращенія послѣдняго, и вмѣстѣ съ днфошші- 
номъ, см. ниже): 

0 с Н 5 -Ш-1Ш-0 с Н а = Ш 2 -С с Н 4 -О е Н-ш 2 ; 

а слѣдовательно и непосредственно изъ азобензола дѣйствіемъ олова 
и соляной кислоты. Безцвѣтные шелковистые листочки, легко рас¬ 
творимые въ горячей водѣ и въ спиртѣ, плавящіеся при 122° и 
возгоняющіеся. 

Дву атомное основаніе, характеризующееся малой растворимостью сѣрпо- 
кпслой солп, С^НеСКН^зЗО^, м кодѣ п разнообразными цвѣтовыми ре¬ 
акціями. 

Бепзпдппъ, какъ п нѣкоторыя гомодогпчпыя п ападогпчпня осповапія (о*то- 
лпднпъ, о-діаппспдпиъ п т. д.), особенно важепъ для кросплвпой техвщш, такъ 
какъ путемъ діазотпрованіа п сочетанія съ суаьфокпслотамп пафтпдамппа плп 
нафтола п т. д. онъ даетъ азоппгмептн, способные непосредственно красить 
хлопчатую бумагу безъ протравы (такъ называемые „субстантивные* пигменты). 
Къ нимъ принадлежать, папр., ппгмеотн нопго п хризаминъ ОК, получаемые пер¬ 
вый посредствомъ пафт іо повой, а второй посредствомъ салпцп довой кл слоты. 
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Дифенилннъ, изомеръ бензидина, образуется изъ о-р-дипитро-дпфенила а въ 
качествѣ побочнаго продукта при полученіи белзпдина изъ азобензола. Игла, 
и давящіяся при 45°; сѣрнокислая соль его легко растворима въ водѣ. 

с*а х 

Карбазолъ, пли | >1Ш, имидъ дпфенпла находится въ камепно- 

С с Н 4 

угольной смолѣ (н въ сыромъ антраценѣ). Опъ образуется, панр., при перегонкѣ 
о-амндо-дпфенпла надъ слабо раскаленной известью п прп пропусканіи паровъ 
дифениламина пап анилина черезъ раскаленную трубку (въ первомъ случаѣ ре¬ 
акція аналогична образованію дифенила изъ бёпзола): 

(С в Н 5 ) 2 іга = (С б Н 4 )2^Н+В 3 . 

Безцвѣтные листочки, трудно растворимые въ холодномъ спиртѣ, плавящіеся при 
238° и перегоняющіеся безъ разложенія; характеризуются способностью легко 
возгоняться. Карбазолъ даетъ въ крѣпкой сѣрной кислотѣ желтый растворъ; обра¬ 
зуетъ ацетпловое соединеніе, литросоедплепіе и т. д. Азогь въ немъ находится, 
по всему вѣроятію, въ діорто'положепіп; слѣдовательно, онъ является, подобно 
лндолу (превращеніе въ ипдолъ: В. 26, 2006) производнымъ пиррола, съ кото¬ 
рымъ въ дѣйствительности обнаруживаетъ поразительныя аналогіи (В. 21, 3299). 
Можетъ быть превращенъ въ діамидо*соединеніе: 

р-Діаиидо-карбазолъ, (конституція: В. 25, 128), который, пу¬ 

темъ сочетанія съ салициловой кпслотою, даетъ субстантивный тшгмепгь — „кар¬ 
базоловый желтый*. 


Моно-, дн-и т. д. бензидннъ-сульфоновыя ниелоты, напримѣръ, С І2 Н 6 (Ш 2 ) 2 
(80 3 Н)з, отчасти имѣютъ значеніе въ техникѣ. 

бензндинъ-сульфонъ, С^ЩШ-иЬфОл), получающійся дѣйствіемъ сѣрной ки¬ 
слоты на бензлдпвъ прп соотвѣтствующихъ условіяхъ п его сульфокислоты также 
примѣняются въ техникѣ. 


Діонеи-дифенилы, С І2 Н ѳ (0Н)з, извѣстные въ видѣ четырехъ пзомеровъ, обра¬ 
зуются частью изъ бензидина, посредствомъ діазотлрованія, частью изъ дифепплъ- 
днеульфоповой кислоты, сплавленіемъ съ ѣдкпмъ калп, наконецъ сплавленіемъ 
февола съ ѣданмъ кали пли окисленіемъ марганцовой солью (отщепленіемъ водо¬ 
рода и сое длившемъ двухъ бензольныхъ остатковъ). 


Онись дифенилена, 



получается перегонкой фенола съ окисью 


евппца; ср. В. 25, 2748. кисточки, перегоняющіеся безъ разложенія. 


Геке аокси-дифенилъ, Сі 3 Н 4 (ОН)в, серебрпстые листочки, образующіе въ ѣдкомъ 
калп спне-фіолетовый растворъ. №ь его производнымъ принадлежитъ церулнгнонъ, 
цедфир&пЪ) С іа Ы| б О б , получающійся при очисткѣ сырого древеснаго уксуса хро¬ 
мово-каліевой солью н образующійся пзъ диметллъ-пирогаллола буковой смолы 
(стр. 472) при окисленіи его желѣзно-спперо дистымъ каліемъ. Топкія иглы, сталь* 
ного цвѣта, въ крѣпкой сѣрной кислотѣ дающія синій растворъ. При дѣйствіи 
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олова и соляшж кислота деруівгиопъ переходитъ въ гидро-церулигноиъ, тетра- 
метшг-іекса-окси'дисрекилъ, который прп вагрѣванін съ соляной кислотой рас¬ 
щепляется на хлористый неталъ п тексооксп-дпфепплъ (Либерманъ). 

Еарбонсеыя кислотъ дифенила образуются: 1) пзъ соотвѣтствующихъ ни¬ 
триловъ (получаемыхъ перегонкою сульфокислотъ дпфеипла съ ціаппстыагъ ка¬ 
ліемъ), наир., ди пар а-дифенилъ-динарбоновая нислота, С^НзССОдН)^, бѣлый поро¬ 
шокъ, нерастворимый въ водѣ, спиртѣ п 9фарѣ*, 2) оквсдеыіеыъ фенаптрепа и 

СоН^'СО^Н 

нодобннхъ ему соедипепш, папр., днфеновая нислота, 1 , діорто-соеды- 

СвН|.СО а Н 

не все, листочки или иглы, легко растворимые въ упомянутыхъ растворителяхъ, 
плав, при 229°. Кислоты эти двуосновнн и прп нагрѣ вопій съ натр истой известью 
превращаются въ дпфепплъ. 

2. Гомологи дифенила подучены, какъ п онъ самъ, помощью реакціи 
Фитпиій. 

Бензпдшіу аналогиченъ: 

о -Тол ид инъ, С 13 Н 2 (СНз) 2 (КНо) 3і плав, прп 123°, получаемый изъ о-нитрото¬ 
луола (азотодуода); діазопропзводное его соединяется съ иафтіоиовой кислотой, 
образуя красный субстантивный лпгмептъ бензопурпуринъ 4 В. 

Отъ діаннсидииэ, о-диметокси^бензидина, С 1 2Д 5 (0-СНз)2(КН 2 )2, апалогич- 
ыымъ образомъ, сочетаніемъ съ <*-ыафтолъ-<х-сульфо новою кислотою (см. ниже), 
производится голубой субставтпввый ппгмеагь бенз аз уринъ О. 


Прибавленіе . 

Прп дѣйствіи натрія иа смѣсь р-днбромъ бензола п бромъ-бензола обра¬ 
зуется дифенилъ-бензолъ, С^Н^СвВ^. Сплющенныя итлн, плав, при 205°, при 
окисленіи дающія дпфенплъ-мсвокарбоновую н т ере фталевую кислоты. 

При пропусканіи хлористаго водорода въ ацетофенонъ, С^Нй-СО-СНд, про¬ 
исходитъ реакція, аналогичная образованію мезнтплена изъ ацетона и получается 
три фен илъ-беи золъ, СсН 3 (СоН 5 ) 3 (1:2:5). Ромбическія таблички. 

Дитіэнилъ, (С.іНзЗ^, аналогъ дифевида въ тіофеновомъ ряду, Ср. В. 27, 
1741. 
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ХХТИ. Группа диФенилтъ-ыетана. 


1 

(СеН^СН* | 

Дифетлггмшанъ . | 

(С с Н*)з=СН-СН 3 1 
Дифенил ъ-атапъ 1 

(СеНб^СН.ОН 

Бензгидролъ. 

' (СвН^СО 

1 Бензофенонъ 

і 

(СсЩ^СН-СО-Д 
Дифеаилъ-уксусная . 
кислота 

(С б Н 6 ) а «С(0Н)-(С0 2 Н) 
Бензил о вал кислота 

і 


СсЩ ♦ СЗз ♦ СсЩ ♦ 0Н 8 
Фенилъ-толшъ-метани 

(СеЛ 5 ).ЩОН)>С 6 Е±.(Ж 31 
Фезилъ-толялъ-карбинолн { 

СвН 3 ♦ С 0 ♦ СвЩ ♦ СН 3 
Фенил ъ-тол илъ-кетона 

С 6 Н 5 »СНэ*С 6 Н 4 »СО е Н 

Б ензндъ - б еззойп ыя 

ЕИСЛО ТЕ С Т. Д. 

Се^(т(ОЯ).СеЛ ѵ С0 2 В \ 
Б еп зги дри лъ-беязойішя 
кислота. і 

СбН5*С0*СеН 4 ‘С0 2 Н 

Бензондъ-беизойипя 

кислота. 

СсН, 

1 >СН 2 

СбЩ 

Флуоренъ 

с 6 н 4 

1 >сн*он 
с 6 н 4 

Флуореновый спиртъ 

СА 

[ >со 

СА 

Дифеігалепъ кетонъ. 


Дифенилъ-метанъ производится отъ метана замѣщеніемъ въ 
немъ двухъ атомовъ водорода двумя феноловыми группами, 
подобно тому, какъ толуолъ производится отъ него введеніемъ въ 
частицу одной такой группы. Въ виду этого дифенилъ-метанъ во 
многихъ отношеніяхъ сходенъ съ толуоломъ, но, не содержа болѣе 
группы СН 3 , онъ не можетъ образовать при окисленіи кислоты 
(съ тѣмъ же числомъ атомовъ углерода), а даетъ только вторич¬ 
ный спиртъ—бензгидролъ и кетонъ—бензофенонъ. Зато, послѣ вве¬ 
денія новыхъ атомовъ углерода въ частицу, повторяются тѣ же от¬ 
ношенія, что и при толуолѣ, ксилолѣ и т. под.: образуются гомо¬ 
логи, могущіе давать разнообразнѣйшія кислоты: спирто-кислом, ке- 
тоно-кислоты и т. д. 

Полученіе днфѳнилъ-метана и его производныхъ: 

1. При дѣйствіи хлористаго бензила на бензолъ, въ 
присутствіи цинковой пыли (Динке, А, 159, 374) или хлори¬ 
стаго алюминія (Фридель и Мрафтсъ), образуется дифенилъ- 
метанъ: 
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с 6 н 6 - СН 2 С1+с е н 6 = С 6 Н 5 . СН 2 . С 6 Н 5 +НС1 

Вмѣсто бензола можно примѣнять его гомологи, а также феполн н третпч- 
нпе амшш. 

Ал алогичнымъ образомъ дифенилъ - метанъ получается нѳпо- 
ередетвенпо дѣйствіемъ хлористаго метплена, СН 2 С1 2 , на бензолъ, 
въ прпсутствіп хлористаго алюминія: 

СН 2 СІ 2 + 2 С 6 Н 6 = СН 2 (С 6 Н 5 ) а + 2 НОІ. 

2. Нри дѣйствіи жирныхъ алдегид овъ, напр. уксуснаго 
пял муравьинаго, на бензолъ и т. под., въ присутствіи крѣпкой 
сѣрной кислоты, образуются углеводороды группы-дпфенияъ-метана 
(Байеръ, Б. 6, 221): 

СН 3 ■ СНО + 2 С е Н е = ОНд. 0Н(С 6 Н 6 ) а + Н.О. 

дпфенп.ть-отанъ 

Уксуспнй п муравьи ннй а л де гиды примѣняются прп атомъ въ водѣ пар ал- 
дегпда и метплала (стр. 166). Формалдегпдъ самъ уплотняется съ анп- 
лдномъ въ діампдо-дпфепплъ-метаиъ, а сь дпметплъ-апплппомь въ те траыетп ль¬ 
дами до- дпфе пилъ-метанъ (см. ниже). Подроби, см. В. 27, 2321. 

Ароматическіе а л дегиды даютъ при этпхъ условіяхъ пропзводныя трпфепплъ- 
метана (см. ниже). 

2а. Аналогичнымъ образомъ реагируютъ съ бензоломъ въ присутствіи 
сѣрной кпсдотн п ароматическіе спирты (Б. ЗХейсръ): 

ед-СНоОНН-Сб^ = С 0 Н 5 -СН2-С Б Н 5 + НлО. 

Подобныя же реакціи происходятъ между кетонами, аддегпдо-кпсдоіамп и 
кето я о-кислотами, съ одной стороны, п фенолами н третачпнмп анилинами, съ 
другой. 

В. При дѣйствіи бензойной кислоты на бензолъ, въ при¬ 
сутствіи Р 2 0 5 , образуется бензофенонъ (Мерщ, В. 6 , 586): 

сА-со-он+оа = са-оо-с 6 н 5 +н 2 о. 

4. При нагрѣваніп смѣсей кальціевыхъ солей ароматиче¬ 
скихъ кислотъ образуются бензофенонъ п аналогичные ему кетоны 
(по 2-му общему способу полученія кетоновъ, стр. 170); такъ 
напр. изъ одной бепзойно-кальщевой солн бензофенонъ: 

С е Н 6 • С0 2 еа+0 е Н 5 ■ С0 3 са = ОД. • СО • СД+ООД. 

5. При дѣйствіи хлористаго бензоила, С в Н 5 *СО»СІ, и 
т. под. на бензолъ и его гомологи, въ присутствіи хлористаго 
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алюминія, также образуются кетоны (Фриделъ-Ерафтсъ и Адоръ, 
В. 10, 1854): 

С е Я й • СО • СІ+С 6 Я 6 = С 6 Н Й • СС • С в Н 5 +ИС1. 

Здѣсь (какъ н прп 3 способѣ) вмѣсто бензольныхъ углеводородовъ могугь 
бить примѣняема фенола (лучше фенол овне эфиры) шп третичные амппн. 

5а. Такъ какъ хлорапгпдрпдо образуются азъ бензольныхъ углеводородовъ 
дѣйствіемъ фосгена п хлористаго цапка, то прп подходящихъ условіяхъ эти веще¬ 
ства могугь давать пепосредшвспио кетона. 

6 . Эти кетона, по общему правилу, прп перегонкѣ надъ цинковой пылью, 
прп нагрѣвапіп съ іодпстнмъ водородомъ п фосфоромъ и т. д. (стр. 48) превраща¬ 
ются въ соотвѣтствующіе утдеводородн. 


1. Дифенилъ-метанъ, (С^Н^СВ^, получается изъ хло¬ 
ристаго бензила и бензола въ присутствіи хлористаго алюминія. 
Бѣлыя иглы, плавящіяся очень низко (2Ѳ°), легко растворимыя 
въ спиртѣ и въ эфнрѣ, пріятнаго апельсиннаго запаха, кипящія 
безъ разложенія при 2Ѳ2°. 

Образуетъ пптро-, амидо- и оксп-пропзводпыя. 

р-ДІам идо-дифенилъ-метанъ, СН 2 (С 0 Н.іХН 2 ) 2 , получается пагрѣваніемъ апгп- 
др о-форма л дегидъ -ап и лип а, СеН^.І^СНз, (см. 430) съ анплдномъ п апп липовой 
солью. Серебристые лпсгочкп, ил. ери 87°; можетъ служить для полученіи фуксина 
(см. ниже). 

Дѣйствіемъ брома прп пагрѣваніп па дифенилъ-метанъ получается дифенклъ- 
бр омъ-метанъ, (СфН^зСНВг; прп патрѣваніп этого производнаго съ водою до 150° 
образуется: 

Бенз гидр о лъ, дифепшъ-парбгтояъ, (СеН^СН-ОН, получаемый также прп 
дѣйствіи натріевой амальгамы на бензофенонъ. Шелковистыя пглы. Опъ обладаетъ 
вполнѣ характеромъ вторпчпасо спорта, образуетъ сложные эфиры, амппъ п т. 
под. и легко окисляется въ соотвѣтствующій кетонъ—бепзофепопъ. 

Тетралетилъ-діамидо-бензгидролъ, СН(ОН)[С 6 Н 4 К(СН 3 ) 2 ] 2 , образуется, между 
прочимъ, прп возстановленія соотвѣтствующаго кетона (см. ниже). Безпвѣтныя 
призмы, дающія въ крпст. уксуспой кпелотѣ растворъ интенсивно епплго цвѣта 
Употребляется пре ссстезѣ многихъ ппгыеитовъ. 

Бензофенонъ, дифеншъ-кетонъ, (С 6 Н 5 ) 2 0С, получаемый 
перегонкою бензойно-кальціевой соли (Пелто, 1884 г.) и обра¬ 
зующійся также прн непосредственномъ окислепіп дифенилъ-метана 
хромовою кислотою. Веизофенопъ— простѣйшій чисто ароматиче¬ 
скій кетонъ—обладаетъ вполнѣ кетоинымъ характеромъ, слѣдова- 
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тедьво, возстановллется въ бензгидродъ, даетъ еъ пятихлориетымъ 
фосфоромъ двухлористое соединеніе, (0 6 Н б ) 2 С:01 а , соединяется съ 
фенилгидразиномъ и т. д. 

Бензофенонъ характеризуется диморфизмомъ; одъ кристаллизуется пли бъ 
видѣ крупныхъ ромбическихъ призмъ, плавящихся ирп 49° (устойчивыхъ), пли 
въ видѣ ромбоэдровъ, плавящихся ирп 27° (неустойчивыхъ). Темп. кип. 297°. 
Расплавледпнмъ Ѣдкимъ калл опъ разлагается па бензойную кислоту л бепзолъ. 

Изъ его производив хъ упоыяпеыъ слѣдующія: #-діамн до-бензофенонъ, 
00(0^4 *2Ш 2 )2, образующійся ирп Еппячеиіп фуксппа съ соля пой кислотою; темп, 
плавл. 237°. Тетраметклъ-діам и до-бензофенонъ, образуется при 

дѣйствіи фосгена па дпметплъ-апшшпъ: 

+ =. со[с с н 4 к(сад 2 +2нсі< 

Ито амидогруппы находятся въ пара-пол ожепіп, доказало спеціальными 
опытами. 

Вещество это пахо дятел въ близкой связи съ пигментами: при дальнѣйшемъ 
дѣйствіи дпметпль-апплппа превращается въ метллъ-фіолетовый (см. лиге), а 
дѣйствіемъ амміака пли аыпповъ въ аурами къ плп его производныя (крася вне 
желтее пигменты, Б. 20, 3260). 

р-Діокси-бензофенопъ, [СоН^ОН^СО, образуется, между прочимъ, разложе¬ 
ніемъ сложив хъ красящихъ веществъ (розапллппа, аур п па) яри пагрѣвапіп пхъ 
съ водою ила со щелочами. Можетъ быть полученъ епптетпчеекп пзъ анисоваго 
алдегпда (В. 14, 328), слѣдовательно, гидроксила въ пеыъ занимаютъ пара-поло- 
жепіе; см, также В. 24,1340.—Производное его — о-діокоибснзофенонг у ксаптонъ, 
о которомъ ср. группу окисл дпфеппленъ-метапа. 

Тріоиси-бекзофенопъ получается уплотненіемъ пирогаллола съ бензойною 
кислотою при посредствѣ хлористаго цинка. Желтый пигментъ, ализариновый 
жмпыіі С, красящій по протравѣ (примѣненіе подобно алнэарппу). В. 24, К. 378; 
24, 967). 


Гомологи дифенилъ-метана; флуоренъ. 

2. Днфенилъ-этанъ, (СД^зСН^СНз («несимметричный», см. гл. XXIX). 
Получается изъ бепзола и паралдегида по способу 2-ыу, стр. 526. Жидкость, 
ішаящал безъ разложенія, Производная его: 

Бензиловая-кислота, дифенилг-ииколоеая к., (С 6 Н 5 ) 2 :С(0Н)*С0 2 П, обра¬ 
зуется пзъ бепзпла (см. ниже) прп сплавлепіп его съ ѣдкимъ кали (пзомерлнмъ 
превращеніемъ). Игла или призмы, дающія въ крѣпкой сѣрной кислотѣ кроваво- 
красный растворъ. Продуктъ возстановленія ея іодистнмъ водородомъ: 

Дифекнлъ-уксусная кислота, (СвНа) 2 : СІЬСОзН (иглы плп лпсточкп), въ свою 
очередь, получается епптетпчеекп по способу 1-му, стр. Ь2Ь , азъ фепплъ-бромъ- 
уксуспой кислоты, С с Н 5 *СНВг*С 0 еН, бепзола п цппковой пыли (чѣмъ п окре- 
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дѣляется конституція), Обѣ кпсдоты при оішслепіп даютъ бепзофепопъ; слѣдо¬ 
вательно здѣсь, какъ п ттъ болѣе простыхъ случаяхъ, отщепляется весь углеродъ, 
це связанный иекосредстьеино съ бепзолышмъ ядромъ, 

3. Фенилъ-то л илъ -метаны, СоНуСН 2 »С 0 И 4 »СІІз. ^-и о-Со единенія образуются 
пзъ хлорпстого бензила п толуола по способу 1-му стр. 525. Прп оішслепіп они 
даютъ соотвѣтствующіе то лилъ-фев илъ-не тоны п затѣмъ бепзоплъ-бепзойпыл кислоты 
(см. ниже). 

Тол илъ-фенилъ -нет окьі, С с Ну СО-ОсНуСН^ (см. табл. стр. 626). 

Полученіе: см. выше. #-Соедппепіе даетъ два стерео -изомер пыхъ #-толилъ- 
фенилъ -кет оксима, (стр. 178), конституція которыхъ выражается схематически 
слѣдующимъ образомъ: 


СП 3 -С с И 4—С— С С Н 5 С с П 5 — С—С с Н+— СН а 

I II п П у 


N—00 


Я—ОН 


(см. Гащшъ, В. 23, 2355, 2766). 

При БекманновскоЯ перегруппировкѣ (обработкою растворомъ хлористаго 
водорода въ крпст. уксусной кислотѣ п уксусномъ ангидридѣ, шп въ зфпрпомъ 
растворѣ дѣйствіемъ пятпхлорпстаго фосс{»ора п затѣмъ воды, см. В. 20, 2581; 
24, 52, 4028; 27, 300) они даютъ струіетдрио -изомерные кислотные анилиды , 
а пмеппо, постоянный аитп-то.тплъ-фепплъ-сетокспмъ (формула I) даетъ 
СН 3 *СзЕС 4 * 00 *КИСбЕ 5 толушъ-апилидъ, (расщепляющійся па то луп лову юкп слоту 
и апплппъ), а неустойчивый сипъ-толилъ-феиилъ-кетокспмъ (формула П) 
даетъ С б Н 5 *СО*^НСеН.|СН 3 , бензтолуидидъ, (расщепляющійся па бензойную 
кислоту п толупдипъ); въ по Сдѣлаемъ случаѣ, Однако, получается п нѣкоторое 
количество толуплъ-апплпда, такъ какъ въ условіяхъ реакціи видоизмѣненіе «еппъ> 
отчасти переходятъ въ впдопзмѣпепіе «апти». 


Бензоилъ-бснзойныя кислоты, СеНуСО-СсНуСОзН (В. 6, 907). Пзъ пахъ 
о- кислота (темп. ші. 127°) получена также спптетпчески пагрѣвапіемъ фталеваго 
ангидрида съ бензоломъ п хлористымъ алюминіемъ. Онѣ воз станов ля ются въ 
бепзгпдрплъ-бепэойныя кнслоте (плп ангидриде), далѣе въ бепзилъ-бепзойпыя 
кпслотн (см. таблицу). Прп пагрѣвапіп до 180® съ фосфорнымъ апгпдрпдомъ 
о- кислота даетъ антрахинонъ п, вообще, пзвѣстпы различные переходы отъ о- фе- 
пплъ-толплъ-метапа п -кетопа къ ряду антрацена (см. ниже). 

СдН* 

4. Флуоренъ, диф&нилвнъ'-мвишпъ, | ^>СНо, занимаетъ по отношеніи 

ОсН.4 * 

къ дпфепплъ-метапу такое же положеніе, какъ карбазолъ (стр. 523) къ дифенил¬ 
амину. Оба является одновременно производи ыыъ дпфепп.та п метапа. Флуоренъ, 
находящійся въ камеииоугольиой смолѣ, образуется ирп пропусканіи дифеиплъ- 
метана черезъ раскаленную трубку (кокъ дифеяилъ изъ бензола), а также ири 
дѣйствіи раскаленной цинковой иыди на дифенил еиъ-кет онъ. Безцвѣтные л пет очки 
съ фіолетовой флуоресценціей, плавящіеся прп 113°, кппящіе при 295°. « 


Соотвѣтствующій кетонъ, дифекиленъ-кетонъ, С^Н 6 :СО (желтыя призмы, 
илавящ. ирп 84°), получается, меявду прочимъ, при пагрѣвапіи фепантрепъ-хипона 
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съ известью; водородомъ въ момепгь вндѣлеиія оиъ превращается въ флуореновый 
спиртъ (стр. 525: безцвѣтное листочки, шіав. ири 153°), а расилавлешшмъ 
ѣдкимъ кали въ дифен илъ-карбо новую к,, СсН 3 *0Д|*СО э Н. 

б. Толилѵфеиилъ-этапъ, (СоН 3 ХС?Н ? )СН*СН а образуется уплотненіемъ сти¬ 
рола ст» толуоломъ (В. 24. 2785). Аналогичнымъ образомъ стиролъ уплотняется 
съ фенолами (В. 25. 3880). 


XXVIII. Группа триФенилъ-метана. 


Замѣщеніемъ трехъ- атомовъ водорода въ мстапѣ феноловыми 
группами образуется трпфоиилъ-метанъ, СН(С с Н Г] ) 3 , которому 
въ свою очередь отвѣчаютъ гомологи, напр. дтіфепплъ-толилъ-ме- 


/ед)., 

тапъ, СН , фепплъ-дптолплъ-метапъ, 

ЧС^-СН, 

/№) 

СН н т. д. 

ѴА-сіу, 

Эти углеводороды представляютъ особый нптсресъ, какъ родо¬ 
начальники цѣлыхъ рядовъ пигментовъ. 


Образуются они, аналогично производнымъ днфопнлъ-ме- 
тана, дѣйствіемъ цинковой пыли или хлористаго алюминія на хло- 
розамѣщепные углеводороды п дѣйствіемъ фосфорнаго ангидрида 
па кислородныя соединенія. 

Такъ, трпфенплъ-метанъ образуется: 


1 . Изъ хлористаго беизилидена и бензола: 

СеИ 5 *СНС1 8 ф- 2 СсДс = СоНд»СН(СбГІ5)2+2 ИС1. 

Іа. Изъ бензойнаго алдегпда п бензола дѣйствіемъ хлористаго щшка (стр. 
526). 

2. Изъ хлороформа и бензола дѣнствіомъ хлористаго алю- 
мтпііяі 


3 С с Н с +СНС1 3 = СН(С с Н.) 3 +3 нсі. 

3. Изъ бепзгндрола (стр. 527) и бензола: 

(СсН 5 ) 2 :СН-ОИ+С с Н 6 = (С с Н^ 2 :СН.(ВД + Н 2 0. 



Трефеиылъ-метлиъ. 


531 


Изъ бонзоііяаго алдегііда и дпметплъ-апилппа получается леііко- 
осяованіе малахитоваго зелепаго (см. ниже): 

С 6 Н Г ,. ОНС +2 О А 'ЖСН э ) а - С с н 5 . СН: [О А ■М(СІ-І Э ) 0 ] 2 + 

+Н 2 с. 

Примѣняя другіе амшш, а также фепслы, получаютъ рядъ аналогичныхъ со-. 
едшіешЙ (нерѣдко красящихъ веществъ); отщепленію воде способствуютъ хлорп- 
стытъ дппкомъ, крѣпкою сѣрною пли безводною щавелевою кислотою. 

1. Трифенилъ-метанъ, С ]8 Н І6 или ОН(С,.Н.) д (Еекулэ 
и Фраишимоиъ, В. 5, 906). Получается изъ хлороформа а бен¬ 
зола (реакція Фриделя и Ерафтса ; ср. А. 194, 252; побоч¬ 
ный продуктъ—дпфенплъ-метанъ), а также нзъ пара-лейканилина, 
С ! , ! Н ]3 (ШІ 2 ) 3 , діазотированіѳмъ (элиминированіемъ ампдо-грушгь, 
Э. и О. Фишеръ). Красивыя бѣлыя призмы, трудпо растворимыя 
въ холодномъ спиртѣ, легко въ горячемъ сппртѣ, въ эфпрѣ и въ 
бонзолѣ, нерастворимыя въ водѣ. Темп. пл. 93°, темп. кип. 359°. 

Изъ бензола онъ кристаллизуется вт> соедппепіп съ одпой чаетпдеи „кристал¬ 
ле зад Іо ц наго бензола*, что наблюдается и для многихъ производныхъ трпфешш>- 
шетаиа. 

Хлористый трнфен илъ-метанъ, (СдІІ^зССІ образуется псъ четвреххлсрпстаго 
углерода, бепэола п хлористаго алюминія или хлорнаго желѣза. 

При дѣйствіи брома иа трпфепплъ-метат, тетаиоввй водородъ замѣщается 
бромош. и образуется: 

Бромистый трифенилъ-метанъ, (С с Нз)э*СВг, прп кпшічепіп съ водой дающій: 

Трифенилъ-карбинолъ, (С в Н г>/ ) 3 С.(ОН), блестящія прпз- 
мы, плавящіяся прн 159° и перегоняющіяся безъ разложенія. 
Спиртъ этотъ получается также непосредственно нзъ трифенплъ- 
метана при окисленіи хромовою кислотою раствора его въ кри¬ 
сталлической уксусной кпелотѣ. 

Дышящался азот пал ішелота дѣйствуетъ па трпфеаплъ-метаиъ, образуя т ри¬ 
нит р о-т рифе н илъ-метанъ, (С 6 Ні*Ж) 2 ) 3 СН (желтыя чешуйкп), прп оішслёпІЕ хро¬ 
мовой ішелотой дающій: 

Тринитро-трнфеннлъ-карбинолъ, (С б И 4 *1Т0 2 )зС(0Н); этотъ послѣдпій при дѣй¬ 
ствіи дипковой пплп п крпет.. уіссуспои ішелоты, даетъ пара-розатшшъ, 
(СеНі^ЩзС^ОН, а трппптро-трпфепплъ-металъ—паралейка пили пъ (см. ппже). 

2. Толилъ-дифенилъ-метаны, (С с Н 5 ) 2 :СН»С с Н 4 (СН 3 ), 
отъ которыхъ также производятся пигменты, въ особенности отъ 
ш-толилъ-дифенилъ-метана (СН 3 въ мета-поіоженіп отно¬ 
сительно углерода метала). Этотъ послѣдній получается пзъ обыкно¬ 
веннаго лейкапЕлппа (см. пнже) діазотпровапіемъ п образуетъ мел¬ 
кія призмы, плавящіяся при 59,5°. 


34* 
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ХХѴШ. Группа трлфіінилъ-метана. 


Трифенилъ-метановые пигменты. 

Изъ производныхъ трифснидъ-метапа и днфеннлъ-толшгъ-ме- 
тана особенно иптсрсслы тѣ, которыя получаются ввсдепісмъ въ 
ихъ частпцу амидныхъ, шдроксильныхъ или карбокспльпыхъ 
группъ. Введеніемъ трехъ аашдпыхъ пли гидроксильныхъ 
группъ углеводороды эти превращаются въ лейко-еоедппспія 
отчастп важныхъ красящихъ веществъ. 

Для полнаго развитія пигментнаго характера достаточно н двухъ адлдняхъ 
группъ, но только вт. томъ случаѣ, если амидный водородъ замѣщенъ спиртовыми 
радикалами, При одной ампдпой группѣ еще не получается пигментовъ (см. 
ппзке, #-амвдо-трпфеп илъ-метанъ). 

Различаютъ слѣдующія группы: 

1. Группа діампдо-трнфенплъ-метана (малахитоваго зеленаго). 

2. Группа тріампдо-трпфенплъ-метана (розанилина). 

3. Группа тріоксн'трпфешідъ-мотана (аурпна). 

•і. Группа трпфонилъ-метапъ-карбоповой кислоты (эозина). 

Лейко-основаніями или лейко-соединеніями крася¬ 
щихъ веществъ называютъ соединенія, образующіяся возстано¬ 
вленіемъ пигментовъ (обыкновенно присоединеніемъ рухъ ато¬ 
мовъ водорода); они безцвѣтны п при окисленіи снова переходятъ 
въ пигменты. 

Всѣ красящія вещества группы трифенилъ-метана, а также 
индпго, метиленоваго синяго, сафрапппа и т. д. способны образо¬ 
вать подобныя лейко-еоедппспія. Возстановителями въ этомъ случаѣ 
обыкновенно служатъ цпнкъ съ соляной кислотою, хлористое олово 
или сѣрнистый аммоній. 

Обратное окисленіе лейко-соедиаепій часто совершается весьма быстро 
уже па воздухѣ (бѣлое ппдпго, лей ко-ыетпле новый синій), въ группѣ же трпфе- 
пплъ-метала медленнѣе п лишь въ рѣдкпхъ случаяхъ па-шето. Лейке -малахитовый 
зеленый легко переход в гъ въ состпѣтствующій ппгневгв дѣйствіемъ перекпеп 
евппца въ кисломъ растворѣ, лей і; ап пленъ — прп пагрѣвапіи съ хлорал пдомъ 
въ спиртовомъ растворѣ, ллп при нагрѣвай!п его солянокислой солв, плп при 
дѣйствіи раствора мышьяковой кислоты плп окисловъ металловъ (па примѣръ 
гидрата окесп желѣза). 
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1. Группа (амидо- и) діамидо-трифенилъ-метана. 

Р'Анидо-трифеннлъ-нетааъ подученъ синтетически уплотненіемъ р-пптробеи- 
зой наго ад дегида съ бензоломъ п затѣмъ возстановленіемъ, а также ззъ бенз¬ 
гидро да п апндлна. Крупныя призма, т. ил. 84 е . Отвѣчающій ему кар би волъ без¬ 
цвѣтенъ; соли его краснаго цвѣта, по опѣ пе красятъ животнаго волокна. 

р-Д іамид о-тр и фе ни л ъ •метанъ, С 0 Н 5 • СН(С с Н 4 • НЗ^) 2 , ио лучаетс л дѣйстві емъ 
хлористого дайка (слп дымящейся соляной кислоты) на смѣсь бензойнаго ал де- 
гада а сѣрно-кпслаго ала соляно-кислаго анилина; 

С е Б*-СНО + 2С 0 Н 5 КН 2 СаНз-СЕ^СбНі-ШІз^ + НбО. 

Блестящія призмы. Безцвѣтныя соли его, прп окисленіи, югъ непостоип- 
и ай спае -фіолетовый пигментъ (бензоловый фіолетовый). Меблированіемъ этом 
основанія получается: 

Тетр аметплъ-ди-р-амидо-трифенилъ-метанъ, лейно-малаштовый зеленый, 
СбН 5 *СН: [СдН.і'^ОЫз)^]^, получаемый нагрѣвапіемъ бепзойпаго алдегпда и ди- 
метилъ- анилин а съ хлористымъ цинкомъ, хлорокисью фосфора пли безводной ща¬ 
велевой кислотою (стр. 531; О. Фишеръ, . А. 206, 103). Бѣлые листочки пли 
прпамы. Въ качествѣ дсуатоыпаго основанія образуетъ безцвѣтная соли: окис¬ 
ляется медленно па воздухѣ, бистро—перекисью евппда въ сѣрнокисломъ рас¬ 
творѣ, образуя: 

Тетраметилъ-діамидо-трифенилъ-карбинолъ, 
С 6 Н 5 -С(0Н):[С 6 Н 4 ЩСН 3 ) 3 ] 3 (шш его сѣрнокпелую соль). Въ 
свободномъ видѣ опъ получается осажденіемъ его содей щелочами. 
Безцвѣтныя иглы. На холоду онъ даетъ въ кислотахъ безцвѣтные 
растворы, іо прп нагрѣвши появляется ннтензнвно-зелеиый цвѣтъ 
его солей (объясненіе этого см. жиже стр. 586). 

Двойная соль его съ хлористымъ цппкомъ, атакжеща- 
вслсво-кислая соль, образуютъ весьма цѣнный пигментъ— мала¬ 
хитовый зеленый („горько-миндальный зеленый или „Вик¬ 
торія зеленый"), легко растворимыя въ водѣ зеленыя таблички. 
Пигментъ этотъ получается также непосредственно нагрѣвшемъ 
бспзотрпхлорнда съ димстилъ-анилиномъ и хлористымъ цинкомъ 
(Дебнеръ). 

Брилльянтъ-зелеиый есть соотвѣтствующее этиловое со¬ 
единеніе. 

Загѣмъ, извѣстны дівтилъ "дибензиловыя соединенія и т. д., сульфокпслота 
которыхъ цѣшше кислотные илгмепты, шшр. кислотный зеленый и др. 
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XXVIII. Группа трнфбпшгь-мвтаеа. 


Если примѣнять, вмѣсто бензойнаго дддегпдо, о-, т- или р-пптробеазойшгіі 
алдегпдъ, то получаются п п т р о-пронзводпыа (дейко«) малахитоваго зеленаго. 

Аналогичный имъ р-нитро-діамидо-трмфѳннлъ-мѳтан'ь, 
С^ 4 (Ж> 2 )*СН(С в Н 4 *>Щэ)д, можетъ быть полученъ пзъ ^-нптробензойпаго алде- 
гнда, сѣрнокислаго апшшпа п сѣрной кпслотн. При возстановленіи от перс- 
ходитъ въ пар&лейкашткъ, а изомерная »»- п о-соединенія —въ пзомеры 
лейкапплппа (псевдо- п орто-лейкагшаппн), дающіе при окисленіи фіолетовое п 
коричневые ппгмепты. 


2. Группа розанилина. 

Фу ксппъ впер м ,ь подученъ въ 1356 г. Ншпансопомг н вскорѣ затѣмъ Гоф- 
.чшіколіъ (дѣйствіемъ четыреххлорпстаго углерода на апплпнъ); заводскимъ сао- 
обомъ его стали готовить съ 1359 г. Научное послѣдованіе его начато Гофман- 
номъ въ 1861 г. Химическое строеніе впяспепо Э. и О. Фишеромъ (1878, А. 
194*, 242; см. также Жаро п Гр$йс у В. 11, 1116). 

Розанилиновые пигменты производятся частью отъ трифѳннлъ- 
метана, частью отъ дпфеннлъ-т-толплъ-метана; первые нерѣдко 
называются пара-соединеніями („пара-розашідпнъ“, такъ какъ онъ 
получается изъ аппдшза п пара-толупдииа; „пара-розоловая ки¬ 
слота"). 

Пара-лейканилииъ, 0 1? Н 13 ]^ 3 , и лейканллинъ, С 20 Н, М К 3] 
образуются при возстаповлоиіп соотвѣтствующихъ тршштро-соедн- 
неній пли пигментныхъ основаній, сара-розанплпна и розанилина 
(первый также возстановленіемъ р-іштро-діашдо-трпфенплъ-метана). 
Свободныя лейко-основашя осаждаются изъ солей амміакомъ въ 
видѣ бѣлыхъ плп красноватыхъ хлопьевидныхъ осадковъ и кри¬ 
сталлизуются въ безцвѣтныхъ иглахъ или листочкахъ. Темп, пла¬ 
вленія перваго 208°, второго 100°. Какъ трехатоыные основанія, 
они образуютъ безцвѣтныя кристаллическія соли. 

Пара-розанилинъ, С 19 Н ]9 К 3 0. и розанилинъ, 
С 20 Я 21 Ы 3 0, суть основапія, дающія фуксиновые пигменты. 

Полученіе. Въ техникѣ для полученія фуксина или окисля¬ 
ютъ смѣсь анилина съ о- нлп р-толупдщюмъ сиропообразной 
мышьяковой кислотою, нлн-жс нагрѣваютъ смѣсь пнтро-бснзола, 
анилина и толуиднна съ желѣзомъ и соляной кислотою (Еупъе). 
Вмѣсто нитро-бензола можно примѣнять п нитро-толуолъ. 
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Мышьяковую кислоту при окисленіи могутъ замѣнять хлорное олово, хлор- 
пая ртуть, азотно-ртутная соль и т. д. 

Если въ смѣси, подвергающейся окисленію, отсутствуетъ о-толупдпнъ, то 
образуется нара-розанидппъ, въ присутсгвіи-же его —розанилинъ. 

При окгъслепіи одного шемаю анилина вовсе не получается фуксина, 
по образуются продукты вродѣ пидулппа (гл. ХХХГѴ, Б.). 

Это объясняется тѣмъ, что для образованія фуксина необходимъ атомъ угле¬ 
рода, посредствомъ котораго устанавливается связь между бензольными ядрами, 
(„метановый углеродъ 0 ); при дѣйствіи тетшреххлорпстаго углерода па а пи данъ, 
этотъ углеродъ берется изъ перваго, а при окпелепіп смѣси анилина и толупдпна— 
изъ метиловой группы послѣдняго, согласно уравненію: 

^ С с Н 4 . Щ, у ОсЫ^Шс 

Н$С 4“ С^Ыд ♦ N0^ — б Е = 

+с 6 н 6 .іга 2 ^ОА-нн 

Парарозапплппъ н розанилинъ образуются также нрн нагрѣваніи ^-діошлдо- 
дифенплъ-метапа (стр. 527) съ анилиномъ п о-толу единомъ, въ присутствіи 
окислителя (В. 25, 302). 

Свойства. Пара-розаннлинъ и розанилинъ получаются осажде¬ 
ніемъ растворовъ ихъ солей щелочами. Изъ горячей воды или 
спирта они кристаллизуются въ безцвѣтныхъ иглахъ или листоч¬ 
кахъ, краснѣющихъ на воздухѣ. Это суть трехатомныя основанія, 
болѣе энергичныя, чѣмъ амміакъ. 

Съ азотистой кислотою опи даютъ три-діазо-соедппенія, которыя при кипя¬ 
ченіи сѣ водою превращаются въ соотвѣтствующіе феноловые питые нт ы (ауринъ 
и р озо зову ю кислоту); слѣдователь но это —первичные алины. 

Соли. Самые пигменты суть соли розанилина и пара-роэандлппа: 

Фуксинъ, (хлор пет о-во дородный розанилинъ) С^Н^зС!, аз о тн о-кислый роз¬ 
анилинъ, СосНзо^зРЮа); уксусно-кислый розанилинъ и т. д. 

Растворы этихъ солей превосходнаго фуксипово-краспаго 
цвѣта и обладаютъ значительной красящей способностью (красятъ шерсть и 
шелкъ безъ протрави); кристаллы-же прекраснаго метал л очески-з е л е - 
и а г о цвѣта, приблизительно дополнительнаго къ цвѣту раствора. Въ холоди ой 
водѣ п въ спиртѣ эти соли довольно легко расгворпмы. 

Растворъ фукспна обезцвѣчивается сѣрнистой кислотою такъ какъ образуется 
продуктъ прпсоеди не и ія—фуксино-сѣрнистая кислота. Этотъ обезцвѣченный рас¬ 
творъ служитъ чувствительнымъ реактивомъ па алдегпды, окрашивающіе его въ 
фіолетово-красный цвѣтъ (стр. ПО; В. 21, К. 165 и т. а.). 
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XXVIII. Группа, трифеішлъ-метапл. 


Кромѣ вышеупомянутыхъ существуютъ п кислыя солп, папр., С 2 оН 20 К 3 С1+ 
ЗНС1 (желтобураго двѣта^, въ присутствіи избытка вода дпссощнр ующіл на сред¬ 
нія солп п свободную кислоту. 

Превращенія. При нагрѣваіпи розанилина съ хлористымъ или 
іодпстьшъ водородомъ до 200° оыъ расщепляется иа анилинъ и 
толуидішъ. При дѣйствіи перегрѣтой воды пара-розанплішъ даетъ 
^-діоксп - бензофопонъ (етр. 528; В. 11 , 1484), амміакъ и фе¬ 
нолъ. 


Прп кпиячепіп съ соляной кислотою розаиплпиъ расщепляется пар-діамядо- 
беизофеиопъ (стр. 523) п о-толупдппъ (В. 16, 1923; 19, 107; 22, 983). 

Реакціей Грисса пзъ парарозапплпиа получается трпфепплъ-карбппо.ть (В. 
26, 2225). 


Конституція. Связь розанилиновъ съ трпфеиіілъ-мета номъ вылспепа 
нревращеиіемъ лейкашілппа путемъ діазотпроваиіл въ дпфепплъ -толп лъ-метапъ п 
аналогичнымъ превращепіемь паря-лейкапплппа въ трпфеппяъ-метанъ («9. п О- 
Фишеръ, см. выше). 

Пара-леп канплинъ есть, слѣдовательно, тріамндо-трпфепнлъ-ме- 
танъ, лейкап плп пъ—т ріампдо -дс ф е п плъ -тол п лъ-метапъ, а соотвѣтствующія ппг • 
мептиыя основанія—пхъ карбпполн, иапр. розанилинъ—тріаыпдо-дпфепплъ- 
толпль-карбпполь. Трп ампдпня группы въ ппхъ, какъ указано па стр. 584, 
могутъ быть введены спптетпческп; онѣ распредѣлены между тремя бензольными 
ядрамп, что доказывается, папр., синтезомъ иара-лейканплпиа посредствомъ 
р-пптр о-бензойнаго алдегнда (стр. 534). Такпмъ образомъ, получаются слѣдующія 
формулы: 


/С с Н«-.\Н а 

СН^СеН^Но 

пара- лейкап с лшгь. 


с(оим*н 4 *іт, 

\е б н 3 (сНз)^Нл 


розапшшпъ. 


Трп амидо-ірушы относительно углерода метана занимаютъ пара - 
положете. Это доказывается: 1) превращеніемъ пара-розаиплпиа въ .р-діоксп- 
бензофеионъ п розанилина въ ^ндіомпдо-бензофенонъ; 2) тѣмъ, что діампдо-трпфе- 
пплъ-метапъ, образующійся изъ бензойнаго алдегпда и анплппа п могущій пере¬ 
ходить въ ^-діокеп-беызофеиоігь (В. 12, 1466) есть дппара-соедипепіе; 3) спптезомъ 
пар а-л ей капп л п на посредствомъ #-іштро-бепзоішаго ал дегида н апнлппа (В. 15, 
100), доказывающимъ, что п третья аьшдо-группа (изъ пптро-группы) занимаетъ 
пара-положеніе. 

Прп образоваігіи солей происходитъ отщепленіе воды: 

^ОНХО^^адз+НСІ^СюИ^Кз.НСІ+НзО. 

Эти ппгмеитн, слѣдовательно, содержатъ своеобразную связь азота съ 
углеродомъ, см. формулу (I), паномпиающую старую формулу хи попа («а и но- 
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идная связь») съ тѣмъ же правомъ можно пргшять болѣе простую формулу (II), 
Отвѣчающую повой формулѣ хппонй: 


/С 0 Н 4 *Ш, 

(I) С—СоЦ-ЫЩ 
[ \СеНі^Н*НС1 


(И) с—Сс^^Но 

'‘\С„Н 4 =1Ш.НС1 


солянокислыя парарозаппдппъ. 

Диалогичное отщепленіе вода наблюдается прп образовапіп солей осповапія 
малахитоваго зеленаго; по въ этомъ случаѣ оно происходитъ только прп пагрѣ- 
вапіп, такъ какъ растворы этого осповапія въ кислотахъ па холоду безцвѣтна, 
пптепспвная же окраска солей проявляется только при пагрѣвапіи растворовъ. 
(Ср. В. 33, 278). 

Розенштиль (1880 г.) разсматриваетъ солп розанилина и пр. какъ сложе¬ 
ние эфиры карбиноловъ: напр. со ляп окис лай розанилинъ, какъ 

[от,.с с [-іл У с.а 

Гомологи и гізомеры розанилина, см. выше 534 и В. 15, 1453; 24, 553. 
Нислотный фуксинъ, фуксинъ 5, сульфокислота фукс п л а, цѣнный кислотный 
пигментъ (краситъ шерсть п шелкъ въ слабо кислой ваппѣ). 


Производныя розанилина. 

1) Метилированные розанилины {Гофманнъ , Жаутъ). 

По мѣрѣ введенія въ частицу пара-розапшшиа и розанилина 
метиловыхъ пли этиловыхъ группъ, шігмепты эти принимаютъ все 
болѣе фіолетовый оттѣнокъ. Солн гексаметнлъ-пара-роза- 
нилина обладаютъ уже прекраснымъ сине- фіолетовымъ цвѣтомъ. 
Для полученія этнхъ „ метилъ -фіолетовыхъ “ можно примѣнять 

Сѵіѣдующія СПОСОбы; 1) ыетплпровать готовый розапилвпь (хлорпстншъ ыети- 
лоиъ) п т. д., илп 2) порергать окисленію (напр. мѢдНЫШІ солямп), 
вмѣсто анилина, метилированный анилинъ (дішетплъ-ашшшъ), прн- 
чоыъ получаются производныя нара-розанплипа, шш же, наконецъ, 
3) дѣйствовать фосгеномъ па днмотплъ-анплипъ (В. 17, Веі 1 . 339), 

[пли дпметплъ-апплнномъ па предварительно солучеипай тетраметплъ-діампдо- 
беизофеионъ]: 

С0С1 2 +3 С 6 Н 5 .К(СН 3 ) 2 = С(0Н)[0 6 Н 4 •К’(СН 3 ) 3 ] 3 +2 НСІ. 

Въ послѣднемъ случаѣ получается превосходно кристаллизую¬ 
щійся гексаметилъ-фіолетовый (кристаллическій фіолетовый), 
тогда какъ получаемые по другшіъ способамъ метнлъ-фіолетовые 



538 


XXVIII. Группа трифеишіъ-ьгетлнл. 


представляютъ аморфныя смѣси гекса-, пента- п тстра-метилъ- 
ровашілпновъ. 


Солянокислая соль гексаметплъ-ро&пипдшіа, очевидно, слѣдующей копеш- 

Ті ЦШ ' [СДг^СГУ,], /[С 0 н, 

Се іпн с,( 

[ ХкНі-щсНаЬ.сі \с,м,^(с^] 2 .а 


причемъ въ составъ отщепляемой частице воды входитъ водородный атомъ 
присоединяемой частицы хлористаго водорода. 

Въ соотвѣтствующемъ гексамстилъ-карбпполѣ уже пѣть болѣе 
ампрыхъ атомовъ водорода н при дальнѣйшемъ дѣйствіи хлори¬ 
стаго или іоднетаго мстпла опп могутъ только присоединиться. 
Дрп этомъ, фіолетовый цвѣтъ переходитъ въ зелспыіі: соедпно- 
піе С ]г1 Н ]2 (СН 3 ) 6 К' 3 С1»СН 3 С1 есть зеленый пигментъ— метило¬ 
вый зеленый (ЬіеЫ'ЕДШі, свѣтло-зелепый). 

Съ крист, фіолетовымъ сходен шестіізаиѣщепііые роэяшшіны, содержащіе, 
кромѣ метиловыхъ пдп этиловыхъ, иснзилышя группы; ихъ сульфокислота обра¬ 
зуютъ цѣнные пигменты: кислотный фіолетовый н др. 

2. Фени.гированные розанилины- Послѣдовательнымъ введе¬ 
ніемъ фенпловыхъ группъ, С Ц Н-, въ частицу розашшша получа¬ 
ются сначала фіолетовые, а затѣмъ (при трехъ феипловыхъ груп¬ 
пахъ) синіе пигменты. 

Со.тяпо-кпслыіі трифевилъ-розаннлинъ, прекрасный си¬ 
ній пигментъ, нерастворимый въ водѣ, по растворяющійся въ 
спиртѣ („ашпшювын синій"), получается пагрѣваніемъ розашшіна 
съ анплшюмъ въ присутствіи бензойной кислоты, причемъ выдѣ¬ 
ляется амміакъ; или же окисленіемъ фешілпроваппаго аннліша, 
т. е. дифениламина, напр. въ прпсутствіп щавелевоіі кислоты, 
причемъ послѣдняя даетъ такъ назыв. метановый углеродъ. Полу¬ 
чаемый этимъ способомъ красивый дяфениламииовый синій 
(стартовый синій, 8ргйЫаи) производное пара-розапплнпа. Ме¬ 
тановый углеродъ можетъ быть полученъ и изъ муравьинаго алдс- 
гпда. 

Уп лоти еиіеиъ т етраме тп лъ-діаип до- бе и зофеп оп а с ъ фе и іи ъ- а-п йф т іи амп иокъ 
(см. ішй^б) иол у чается „Вннторія-синіЙ^ В. 

Нерастворимые въ водѣ пигменты превращаются сульфурированіемъ въ 
растворимые и въ этомъ видѣ поступаютъ въ иро.тая:у подъ иазжіишш: 
„щвл очнаго г оду бог о и (АИсоНЫии), „воднаго голубого* (ЛУаззегЫаи), „ввітлотолу- 
бого“ (ІлсЬІЫаи) и т, д. 
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3. Тріокеи-трифенилъ-метанъ, СН(С 6 Н 4 *0Н) 3 . 

(Группа ауршіа). 

Розолонал кпслота впервые наблюдена Рунге въ 183*1 году. 

Кнслородныѳ аналоги пара-розашшгаа и розанилина суть 
ауринъ С ]9 Н ]4 0 3 п розоловая кислота, 0 2(| Н 1в 0 3 . 

/О в Н 4 .ОН /0,Н,.0Н 
Аурппъ: О^ОдН^ОН или С—С ( Л’. ОН 

Г №. О \СХ*0 


Вещества эти также обладаютъ характеромъ пигментовъ по 
пе „основныхъ " , а слабо „кислыхъ" (феноловые пигменты); при¬ 
томъ опи гораздо мепѣе цѣнны, нѣмъ описанныя выше <озотпстыя 
краски. 

Оми образуются изъ діазо соединен Ій пара-розатшлппа (аурпиа) пли рогатшлппа 
(розоловой кпслоты) (стр. 535) прп кппячепііг ст, водою (Каро а Раюслинъ, 18 ОД: 

С(ОН) (ОД • N: N • 80 4 Е) 3 +3 На О г= С(ОЕ)(С<Д,. ОН^+ЗКл+ЗНпЗО^ 
С(ОІТ)(СоЕ,*ОП)^ = СюНмОл+ЕвО. 

(Образующійся сначала ісарбпполъ не способенъ существовать и отщепляетъ воду) 
Этой тѣсной связью даппвхъ пигментовъ съ розанилинами п опредѣляется пхъ 
конституція. 

Затѣмъ аурппъ образуется прп иагрѣваиіп фепслатй натрія съ четыреххлори- 
стымъ углеродомъ до 125°. иди фенола съ щавелевой п сірпой кислотами до 130— 
150° (Кольбе и 1839), причемъ щавелевая кислота даетъ метановый 

углеродъ; аналогичнымъ образомъ, розоловая кпслота получается окисленіемъ 
фенола съ кресоломъ мышьяковой кислотой въ присутствіи сѣрттой. Фенолъ въ 
отдѣльности ирл о кнелей іи пе даетъ розоловой кп слога. 

Аурппъ п розоловая кпслота образуютъ красивыя зеленая иглы плп призмы 
съ металлическимъ блескомъ, растворяющіяся въ щелочахъ фукспново-краспыаіъ 
цвѣтомъ и осаждающіяся пэъ этііхъ растворовъ кп слотами. Щелочныя содп мало 
постоянны (извѣстна и амміачпая соль» образующая темно-красныя иглы съ си¬ 
нимъ отблескомъ). Замѣчательно, что ауринъ вмѣстѣ съ тѣмъ обнаруживаетъ и 
слабо основныя свойства. Прп возстановленіи получаются лей ко-со единенія, лейк- 
аурннъ, СГ 1 (СзДі» 0 Н) 3 , п лейко-розоловая к., (Ж(СоН 4 *ОІ 1 ) 2 (С с Ыз[СН-]»ОЫ), 
вещества съ характеромъ феноловъ, образующія бездвѣтиыя пглы. При перегрѣй 
иаііін съ водой пурпиъ превращается вь р-діокси бензофенонъ, СО(С с Н 1 *ОН) 2 , и 
фенолъ, а при перегрѣвшій съ амміакомъ въ пара-роза ни л ииъ. 

Питтакаллъ (ѳйпиштонъ), паходящійсл въ буковой смолѣ, есть гекса-метоксп- 
дИроваиаый аурпиъ» Сд $ 11^(0 СИ*) с Оз. 
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4. Трифѳнилъ-метанъ-карбоновая кислота. 

(Грушіа эозина). 

(Ср. ВаИфъ, Дай. 183, 1; 202, 86). 

Трифенилъ-метанѵнарбоновая нислота, СН(С а И-)о(С с Н. 1 *СОуЕ), безцвѣтныя 
иглы, плавящіяся при 162°, образуется при позсшіовлештт фталофешш (ск. 
ниже) и, отщеплял угольную кислоту, переходитъ въ трпфеішлъ-метаиъ. 

Трифвннлъ-карбмнолъ^о-карбоноііая ннсл. О(ОН)(С с Н;0а(С с Н, 1 *СО 2 Н). А и гидридъ 
ел, называемый фталофенономъ, получается иагрѣвпшемъ хлористаго фталіша съ 
бепзоломъ и хлористымъ алкятпіемъ (А ап. 202, 50) и образуетъ листочки, ила- 
ішшдесл при 115°. Саша кислота неспособна существовать, но соли ея получаются 
раствореніемъ ангидрида въ щелочахъ. 

Фталофепонъ есть пропзііодпое съ одной сторопы трпфепплъ-шетапа, съ дру¬ 
гой сторона—фталевой кислоты, какъ показываютъ слѣдующія конституціонныя 
формулы: 

СО 

I 

о 

Онъ долженъ быть разсматриваемъ іі&къ дпфегшдѵфшпдъ. (Фталпдъ сы. 
стр. 510). 

Фталофеноііъ родоначальникъ цѣлаго ряда производныхъ, по¬ 
лучающихся введеніемъ въ частицу ого гидрокспльпыхъ (а также 
ОаМидныхъ) группъ. Вещества эти, называемыя фталетами , по¬ 
лучаются дѣйствіемъ феноловъ на фталевый ангидридъ. Такънапр., 
фенолъ даетъ: 

Фенолъ-фталенпъ, 0 6 Н 4 <^^ 6 ^ в ^^ 2 >0, 

а резорцинъ аналогичнымъ образомъ, но пры одновременномъ 
отщепленіи частицы воды изъ двухъ вступающихъ въ • частицу 
резорциновыхъ остатковъ даетъ: 

/ С (снЯ >0 )\ 

Флуоресцеинъ, С,Н, ■ 0 * - ^0. 

4 00 7 

Эти фталепаы, въ качествѣ окен-фталофепоновъ, при возста- 




Флуоресцеинъ. 
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повлошЕ даютъ оккшронзводпыя трпфешілъ-метанъ-карбоновой ки¬ 
слоты, называемыя фталинами. Такъ, папр., изъ фенолъ-фта- 
л<$ииа нолучаетея діоксн-трнфеннлъ-метавъ-карбоновая кислота (фе- 


, , р „/(С 6 Н 4 -0Н) 2 

нолъ-фталипъ), оіі ч . Фталипы безцвѣтны н должны 


\ 


с е н 4 .со 2 н 


быть разсматриваемы какъ лейкоеоедшіенія фталешовъ. 


Въ числѣ фталенповъ находятся мпогіе пигменты, весьма важ¬ 
ные для техники, наир, эозины (Каро, Ветеръ, 1871). 


Фснолъ-фталеинъ, С 2 оНпО,, ; иоду чается пагрѣпапіемъ фталеваго ашпдряда съ 
феноломъ п сѣрпоз кислотой до 116—120°, а также пзъ дпфенилъ-ф тал пда: нитри¬ 
рованіемъ его, возстановленіемъ получившихся двухъ нптрогруииъ въ амидогруппы 
п превращеніемъ зтнхъ послѣднихъ діазотпрованіемъ въ гидроксилы (Анп. 202, 
683. Кристаллизуется паъ еппрта въ видѣ беуцвѣтппхъ короіа, почти не раство- 
рпш, пт, водѣ, по растворяется въ щелочахъ красивомъ краснымъ цвѣтомъ, исче¬ 
зающимъ огт, прибавленія ішелотъ. Въ впду этого, опт, примѣняется, калл, пидп- 
ісаторъ (В. V?, 1017, 1097). Извѣстно діацетняовое производное его. Конституція: 
см. пывіе. Ѣдкимъ кали п цппковой солью возстаііовляется, образуя: 

Феиолъ-фтадинъ (безцвѣтныя иглы), щелочные растворы котораго безцвѣтна, 
по легко окисляются въ фталениъ. 

Флуоранъ, СзоН^Оз, преяіде считавшійся апгпдрпдомт, фенолфталеина, обра¬ 
зуется въ качествѣ побочнаго продукта ярп сплавленіп фенолфтйлеппа п является 
родоначальникомъ флуоресцепповъ. Копст. В. 25 ; 1385, 2118. 


Флуоресцеинъ, резорцтъ-фталеинъ, С 20 Ы і2 0 & —(— Н 2 0, 
получается изъ фталеваго ангидрида п резорцина, нагрѣваніемъ 
ихъ до 200°. Кристаллическій порошокъ желто-краенаго до темно¬ 
краснаго цвѣта; ссиртовый растворъ желто-краснаго цвѣта, а ще¬ 
лочной—краснаго, съ прекрасной зелепой флуоресценціей. Возста- 
новляется въ фталниъ, называемый „флуореецнномъ". При дѣй¬ 
ствіи брома получается тетра-бромъ-флуоресцеинъ (красные 
кристаллы), каліевая соль котораго образуетъ прекрасный пигментъ 
эозинъ, С 20 НвВг 4 0 5 К 2 . 

Многія производив* 1,3-діокспбепзода, въ которыхъ мѣсто б остается сво¬ 
боднымъ, образуютъ аналогичные флуоресцирующіе ппгмепты. 

Вмѣсто фталевой ішелотэ, мояшо примѣнять хлоро-, бромо- п]т. д. произ¬ 
водныя ея, лрпчемч, получается цѣлый рядъ эозиновъ, цвѣтъ которыхъ, по мѣрѣ 
увеличенія чпела галоидныхъ атомовъ, переходятъ отъ желто-краснаго къ фіоле¬ 
тово-красному (наир,, тетрабромъ-дп-іодъ-эозппъ и т. д.); эти пигмента называ¬ 
ются эритрозипомъ, Ко$е гіе Вепдаіе, флотшомъ п т. д. Замѣчательно, что и пѣ- 
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которыя другія двуосиоэиыя кислоты (панр., ли тарная) а также бензойная, обра¬ 
зуютъ производныя, подобныя флуоресцеину. 

Если ігь флуоресцеинѣ замѣстить оба гидроксила резорциновыхъ остатковъ 
группою то получается (тетраэтилъ-) родаминъ, адАітад, 

основной красный пигментъ, также обладавший чудесной флуоресценціей, Оиъ 
образуется при пагрѣвапіп <]>талеваго ангидрида съ діэтидъ-т* амидо фе иол омъ 
(стр. 467, ср. формородазілтгь). 

Галле инъ, С^оН^О?, получается пзъ пирогаллола и фтялевги-о яигпдрпда. Ще- 
лочиые растворы его синяго цвѣта, Омъ содержитъ двумя атомами водорода ме- 
пѣе* чѣмъ иормалышй фталепиъ ппро шло ла; оъ в>іду о то го полагаютъ, что въ 
немъ, какъ п въ церулпгпопѣ, пиѣютсл два кислородныхъ атома, связанныхъ 
между собою какъ въ иерее псяхъ. 

Фталинъ его галлинъ, С 2і Д и 0 7 , крѣпкой сѣрноіі кислотою превращается въ 
„фта.шдинъ* церулинъ. Со^Н^Оо, а этотъ послѣдній ярп о спел епіп даетъ „фпш- 
.тдсииъ* церулеинъ, СэДаОа, цѣииый оливко во-зеленый пигментъ. Родоначаль¬ 
никомъ этихъ соедішеній является феиплъ-антраиолх (см. ишке). Подробности: 
см. А. 209, 249. 

О тетрафекплъ-метапѣ, С(С в 0д).і, ср. В. 30, 704 6. 
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СеН 5 —СН 2 —СНо— С е ІІ 0 

сд-о[і=сн-о в н,: 

і С с Н 5 -С = С-С е ІІ, 

дибензплъ. 

стильбенъ. 

толапъ. 


с 0 н—сн.-со-с.н, 

дезокепбеизоанъ 

С с Н 5 -СН(0Н)-С0-С с Н- 

бепзопиъ 


С 0 Н—СН(ОН)-СН(ОН)-С б Н, 
гидро бензоины. 
С^-СО - СО-С с Н 3 
бепзалъ 


Въ соединеніяхъ группы дпбензшіа, какъ показываютъ спо¬ 
собы полученія ихъ л т. д., оба бензольныя ядра связаны по¬ 
средствомъ двухъ атомовъ углерода. Всѣ они при окисленіи пре¬ 
вращаются въ бензойную кислоту. 

Дибепзилъ можно разсматривать какъ епмметрпчпый дифонплъ- 
этанъ (несимметричный: см. стр. 528), стильбенъ какъ я-днфе- 
нилъ-этилепъ, а толавъ—какъ днфспилъ-апетшіспъ. 
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Днбвнзилъ, С 14 Н І4 . Ери дѣйствіи натрія па хлористый бензилъ (2 частицы) 
освобождающіеся два остатка СсЩСНо—(бепзштъ) соединяются, образуя углево¬ 
дородъ, пзомерішй съ дитолп ломъ я фен плъ-то лилъ-метапомъ. Игла или л пет очки 
плав, при 52°; перегоняет безъ разложенія. 

Стильбенъ, дифеиилъ-дпыслсиЪу С^ГІ^, получается, оалр., прп дѣйствіи натрія 
па хлористый беизплпдепъ плп бе из о Л іш А алдегпдъ, а также прп пропускапіп 
толкла пли дибепзпла и адъ пагрѣтой окисью евпида. Моіюіштпоэдрпческіе 
листочки или призмы, илав. прп 125°; также кшпт, безъ раэложепія. Стильбенъ 
обладаетъ вполнѣ характеромъ олефппа, присоединяетъ, иапримѣръ, бромъ, 
образуя двубронистый стильбенъ, СоЫ'/СЯВг’СНШѵСйИз, аіодпетымъ водородомъ 
превращается въ дпбеизплъ. Прп дѣйствіи спиртового ѣдкаго калп па дву бромистый 
стпльбеиъ образуется толапъ (см. ппже); прп дѣйствіи уксусно-серебряной солп 
получаются два дву уксуснокислые эфпра, которые оынляготся спиртовымъ амміа¬ 
комъ, образуя гидро- п пзогпдробензоппъ (см, ниже). 

р-Діамндо-стильбенъ, С и Н 10 (ЕЫу)у, п его сульфокислота образуются пзъ 
])• іштро-толуола п его сульфокислоты соотвѣтствующимъ щелочнымъ возстановле¬ 
ніемъ. Ііодобно бенэпдппу опп служатъ для полученія „субстантивныхъ* 
шітептовъ (стр. 522). 

Толапъ, С 1( Н 10 , образуется изъ бромистаго стилъбепа, какъ ацетиленъ изъ 
бромистаго этилена. Лпсточкп плп призмы, плавящіеся прп 60°. Присоединяетъ 
хлоръ, образуя дву- и четыреххлорпстый стпльбеиъ, 

Гн дробен зоинъ п нзоги дробен зоинъ, в -дифеиилъ-гмюолъі С и Н І4 О а плп 
О 0 Н 5 *СН (0Н)*СН(0Н).С 6 Н б , получаются пзъ бромпстаго стильбена (см. выше), 
а также при дѣйствій натріевой амальгамы па бензойный алдегпдъ. Первый 
образуетъ ромбическія таблички, плавящіяся прп 138°, послѣдній— четырех сто рон- 
пія призмы, плавящіяся ври 119°. Соединенія эти, равпо какъ п ихъ дідцети¬ 
ловые эфиры, фпзпчески изомерны (Лип. 198, 115, 191). 

Приведенныя затѣмъ въ таблицѣ соединенія; бензоинъ, дензилъ п дезоксибеп- 
зоинъ , какъ показываютъ пхъ формулы, находятся въ довод ьпо близкой связи 
между собой; опп также получаются пзъ горькомпидалыіаго масла. 

Бензоинъ (2С 7 Н$0 = С н Е 1а О а ) образуется прп уплотненіи (стр. 162) беизоГшаго 
ал де гида въ спиртовомъ растворѣ подъ вліяиіемъ ціанистаго калія. Онъ образуетъ 
красивыя блестящія прпзмы; водородомъ въ моыептъ выдѣленія превращается въ 
гпдробеизоппъ п, иаобороп., получается пзъ этого послѣдняго окисленіемъ. 
Фелшігову жидкость беизошіт, возстаиовляетъ уже прп обыкновенной температурѣ, 
причемъ переходитъ въ бензилъ. 

Бензилъ, СсЩ’СО^СО'С^І^, образуется изъ бензошіа прп окпелеиіп его 
аэотпой кислотой. Крупныя шестистороипія прпзмы, плавящіяся при 96°; хромо¬ 
вой кислотой опъ окисляется въ беизойпую кислоту, а водородомъ въ моментъ 
выдѣленія воэстаповляетсл, смотря по условіямъ, въ беизопиъ плп дезокепбепзоипъ 
Бе и зилъ реагируетъ съ гндроксплампцомъ, образуя: 

Бенз и ль «ноиок енны, СвН 5 »СО*С(2Т*ОЕ)»С й Еа, и 
бензнлъ-діоненмы (СпН-)з: [С(ЕОИ)]з, пзвѣстиые въ стерео-пзомериыхъ впдопзмѣ- 
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пепілхъ (Ауаерсъ п В. Мейеръ, В. 21,3510; 22, 705, 3996; Гащшъ п Вернеръ, 
В, 23, 1; наконецъ В. 26, К, 310). 

Дезокси бензоинъ, СсН 5 *СИ 2 *С0*С с Н й , получается пэъ бепзплап пзъ бепзоппа. 
(В. 25, 1728), а также дѣйствіемъ хлорапгпдрида фетшлт,-уксусной ипслоти, 
0 с Н й —СНл— 00» С1. па бе п золъ, въ присутствіи хлор пета го алюминія. Крупныя 
таблички, плав, при 55°; перегоияется безъ разложенія. Прп дѣйствіи Іодистаго 
водорода дезоксибеп;:оппъ переходитъ въ дпбепзилъ. Одппъ пзъ водородныхъ 
атомовъ метиленовой группы, пакъ въ аде тъ- уксус помъ эфпрѣ, легко обмѣппваетсл 
па алкпловыл группы. Остатокъ 0 с Н 5 *СН*СО*С о -И п называютъ „деэпломъ* 

Прп пагрѣвапіп бензола съ сшіртовымъ ѣдкимъ кади происходитъ интерес- 
пая перегруппировка (какъ прп образованіи лппаколшіа, стр. 177) п образуется 
бепэиловая кислота, (С с И 5 )о: С(0Н)«С0 2 И (стр. 528). 

Извѣстенъ рядъ соединеній, гомологичныхъ дибеизплу п ир. Бъ частпцу 
дпбеизпла п стильбена могутъ быть вводпмы п карбоксильныя группы, причемъ 
получаются „дпфеппзъ-корпчпая“, „дпфеішлъ-ян тарная,,, „ стпл ь бе пъ-дп карбоновая* 
п др. кпелоты. 


Иргілооісепів. 

Бензольная ядра (два или болѣе) могутъ быть связаны п болѣе, чѣмъ двумя 
атомааіп углерода. Въ пндиго, напр., два бензольныхъ остатка связапа четырьмя 
атомам п углерода. Углеводородъ, отъ которого производятся этотъ пигментъ: 

Ди фенилъ-діацет кленъ, С с Н$—С=С—С=С—С с Н 5 , (Байеръ ), образуется прп 
окпелепіл феііплъ-ацетплеппстып мѣдп, —С=С— Он, щелочнымъ растворомъ 

желіззп©-синеродистаго калія: пглы, плавящія с л прп 88°,* присоединял бромъ, онъ 
даетъ восьмпбромпстое соедппеиіе. 

о-Диннтро-производиое его, получаемое аналогичнымъ образомъ изъ о- иптро- 
фепплъ-ацетплепа, прп обработкѣ сначала сѣрной кислотою и. затѣмъ, сѣр- 
ппстымъ аммоніемъ, д&егь пндпго (гл. ХХХШ; В. 15 г 52). 

Въ дн бе нзи лъ-у ксу с но й кис л отѣ, (С Д*І Ь . С 0),: С Н • С0 2 Н, два бе? юо ль и ахъ 
остатка свяпапы тремя атомами углерода. Эфпръ этой дик стой оіш слот н получается 
дѣйствіемъ хлористаго бепзопла иа бепэоплъ-уксуспый эфпръ. Свободпал кислота 
(пглы, плавящіяся при 109°) прп кипяченіи съ подою разлагается па угольпую 
кислоту и дикетопъ, дм бензоилъ* метанъ (С б Н 5 СО) 2 : СНд, твердое вещество, іеппящее 
безъ разложенія. Подъ вліяніемъ двухъ смежныхъ карбовидьиыхъ группъ водородъ 
его метиленовой группы пріобрѣтаетъ способность замѣшаться метазлаып; поэтому 
дпбеизоплъ-метаиъ растворяется въ щелочахъ п впові. выдѣляется пзъ этпхъ 
растворовъ кпелотамп. 

Ерп дѣйствіи хлористаго бепзопла на натріевое соединеніе дибепзоилѵметана 
получается трибензоилъ-метаяъ, (С й Н5«С0)зСЫ; (двѣ тавтомерпыя формула, В. 27, 
117 и Дші. 291, 31). 

Къ аналогамъ дпбепзпла принадлежатъ еще: 

Тетрафенклъ-этаиъ, (С 0 Е 0 ) 2 • СИ*СЛ :(С<.И 5 ) 2 , крупныя прпэмы, и 

Тетрафеннлъ-этиленъ, (С 0 Н 2 ) 2 \ С: 0 • (СсН*)а> тонкія пглы. 
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Соединенія съ уплотненными бензольными ядрами. 

Въ высококипящихъ частяхъ каменноугольной смолы находится 
цѣлый рядъ сложнѣйшихъ углеводородовъ, изъ которыхъ важнѣй¬ 
шіе суть: нафталинъ, С І0 Н 8 , антраценъ, С и Н і0 , н пзомеръ его, 
фенантренъ, С Н 10 , Первый въ фракціи, кипящей между 180° 
и 200°, послѣдпіе въ фракціи, кипящей приблизительно отъ 840° 
до 360°. 

Сравнительно съ бензоломъ составъ этихъ углеводородовъ 
сложнѣе, притомъ нафталинъ разнится отъ бензола на С 4 Н 5 и 
на столько же антраценъ и фенантренъ отъ нафталина. Эти угле¬ 
водороды представляютъ полнѣйшую аналогію съ бензоломъ н обра¬ 
зуютъ почти буквально тѣ же виды производныхъ, какъ и самъ 
бензолъ. 

Сами они, несомнѣнно, суть производныя бензола: при окисленіи 
антраценъ даетъ бензойную кислоту, нафталинъ—фталевую, фен¬ 
антренъ— дифеновую. На основаніи способовъ полученія этихъ 
углеводородовъ н ихъ свойствъ (см. ппже) надо полагать, что 
для образованія пхъ частицъ нѣсколько бензольныхъ ядеръ соеди¬ 
няются между собою такимъ образомъ, что по два (пли дважды 
два) смежныхъ атома углерода оказываются общими имъ. Даль¬ 
нѣйшія подробности см. ппже, при нафталинѣ и антраценѣ. 

Подобію тому, какъ въ этихъ случаяхъ бензольнымъ ядрамъ, т. е. шестп- 
звенішмъ кольцамъ, общи по два атома углерода, извѣсти в п тѣла, въ которыхъ 
шестизвеииое п плтизведиое кольца имѣютъ два общихъ звена, наир., производныя 
шідеиа а пидода (см. ниже). 

Накоиецъ, по новѣйшимъ предиолозіетямг, въ основѣ нѣкоторыхъ веществъ 
лежатъ кольцевыя спстеыы съ общими тремя пли четырьмя звеаьяшц см. тропикъ 
тропилвдепъ, терпены. 


XXX. Группа нафталина. 
Нафталинъ. 

Нафталинъ, С І0 Н 8 . Открытъ въ 1820 году Гарденомъ. 
Находится въ каменноугольной смолѣ п выкристаллизовывается изъ 
фракцій ея, переходящихъ между 180°—200 й . 


Бврнтсепъ. Оргвчнчесхяя химія. иэд. 


35 
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Полученіе . 1. Дѣйствіемъ жара на многія углеродистыя ве¬ 
щества, напр. прн пропусканіи метана, этилена, ацетилена, спирта, 
уксусной кислоты и т. под. черезъ раскаленную 1 ' трубку, причемъ 
одновременно образуются бензолъ, стиролъ н т. сод. 

2. При пропусканіи дву бромистаго фен плъ-бу тп лена, С с Ы 3 «СЫ 2 *СН 2 * 
СИВг»СЫ 2 Ві*, надъ слабо накаленной натри стой па вестью (Ароніеймъ): 

СюНізВі'з = С 10 Ы а -і- 2 ЫВг И 2 . 

3. Дѣйетвіеят, бромистаго о-Есилімена (стр. 409) на натріевое соединеніе 
ааетиленъ-тетракарбоноваго зфпра(ср. стр. 303) образуется „гпдро иафталнпъ- 
тетракарбововии эфпръ с , согласно давленію: 

СН«Вг Ыа. С(СОгй)., СЫс.С(00^Н)2 * 

СвН^ + ! = С с Н 4 < | ‘ + 2№Вг, 

СЫоВг Ыа.С(С0 2 НЬ СЫ,.С(С0 2 Н) 2 

а пзъ него отщепленіемъ карбоксильныхъ группъ п излишка водорода— нафталинъ 
(Байеръ п Леркинъ, В. 17. 448). 

4. Прп кипяченіи фенплъ-нзокротоновой кислоты (стр. 
505) отщепляется вода и образуется а-шфтолъ С, 0 Н. .(ОН) 
(Фитттъ н Эрдманнъ, В. 16, 43), прн нагрѣванін съ щш- 
ковоіі пылью дающій пафталипъ. Подробности см. ниже. 

Конституція. Что въ нафталппѣ имѣется одно бензольное 
ядро, въ которомъ два атома водорода, занимающіе орто-поло¬ 
женіе, замѣщены группою (С 4 Н 4 )", это доказывается какъ окисле¬ 
ніемъ его въ фталевую кислоту, такъ и получепіемъ его, напр., 
изъ бромистаго о-ксшшлепа. Затѣмъ то, что четыре углеродныхъ 
атома названной группы связаны между собою безъ развѣтвле¬ 
нія, явствуетъ, пзъ полученія а-нафтола (способъ 4-й), которое 
вмѣстѣ съ тѣмъ доказываетъ, что конечный атомъ углерода боко¬ 
вой цѣпи вступаетъ въ связь съ раньше существовавшимъ бен¬ 
зольнымъ ядромъ п такимъ образомъ получается второе шести¬ 
звенное кольцо'. 
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Что дѣйствительно въ частицѣ нафталина два {„уплотнен¬ 
ныхъ*) бензольныхъ ядра, усматривается изъ тоге, что при раз¬ 
рушеніи не только одного, но и другаго шестнзвеннаго кольца по¬ 
лучается фталевая кислота іші ея производныя. 


Такъ, щзлір, в-» ит р о-п а ф т а л и и ъ (си. ниже) монетъ быть окпеленъ въ 
ипгро-фталевую кислоту, СоНдСКО^ХСОзИ)^ слѣдовательно, при этомъ сохра¬ 
нилось бензольное кольцо, съ которпвп. связана ішгрогрушы; Если же пптро- 
нафталпт. возстановятъ п, затѣмъ окпеллтг. получившійся ампдо-пафталшіъ 
то образуется пе ашідо-фталевая кислота, пли продуктъ ел оипелепіл, а опять-’ 
таки фталевая кислота; слѣдовательно, въ этомъ случаѣ разрушается бензольное 
ядро, еь которымъ связана ампдо-группа, а сохраняется другое {Грэбе, 1380). 
(Аналогпчпое доказательство, данное Грэбе, см. Аде. 149, 20). 

Такимъ образомъ, коиституціоная формула нафталина будетъ 
слѣдующая (Эрленмейерь. 1866): 
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Такое сочетаніе двухъ бензольныхъ ядеръ сопровождается из¬ 
мѣненіемъ пхъ свойствъ, такъ что нафталинъ и его производныя 
представляютъ нѣкоторыя характерныя отличія отъ бензола и его 
производныхъ. Таковы, напр., различія между нафтпламннамн и 
анилиномъ, иафтоламн и феноломъ; затѣмъ различіе особенно ска¬ 
зывается въ болѣе легкой гидрогенизаціи производныхъ нафталина, 
легко присоединяющихъ до 4-хъ атомовъ водорода. 

Послѣ такого присоединенія гидрогенизованное ядро уже со¬ 
вершенно утрачиваетъ характеръ бензольнаго ядра н становится 
весьма сходнымъ съ радикалами окирнаго ряда ; вмѣстѣ съ тѣмъ, 
однако, другое ядро, не гидрогенизованное, наоборотъ, принимаетъ 
вполнѣ характеръ бензольнаго ядра (Вамбвргеръ). (См. тетра- 
гпдро-нафтолы, стр. 552). 

До вопросу о конституціи нафталина см. въ особенности ст. Ііамбергера. 
А, 257, 1; В. 24, 2054; затѣмъ, В. 24, В. 723- 

Свойства нафталгта.. Нафталинъ образуетъ блестящіе ли¬ 
сточки съ характернымъ запахомъ смолы, иерастворнмые въ водѣ, 
трудно растворимые въ холодномъ спирты н въ лигроинѣ, легко 
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растворимые въ горячемъ спиртѣ н въ эфіірѣ. Темп. пл. 80°, 
т. кип. 218°. Характеризуется легкой возгоняемостыо и лету¬ 
честью съ водянымъ паромъ. 

Нафталинъ служитъ главнымъ образомъ для полученія фтале¬ 
вой кислоты (для эозина н т. п.), иафтішшішовъ и иафтоловъ 
(для азопигмеитовъ), а также для карбурированія свѣтильнаго газа. 
Онъ дѣйствуетъ сильно антисептически и потому примѣняется въ 
медицинѣ. Съ пикриновой кислотою нафталинъ образуетъ мо- 
лекулярое соединеніе. 

Еафтадпиъ лрпсоедпплегъ водородъ значительно легче бензола и даетъ сь 
двумя атоыамп его — дигидрокафталннъ, С 10 Н§«Н 2 , а съ четырьмя — тетрагидро¬ 
нафталинъ СюН*«Н } (рѣзко пахучія жидкости, въ жару разлагающіяся, вновь 
образуй нафталинъ). Энергичнымъ дѣйствіемъ іодистаго водорода и фосфора 
гидрогенизаціи подвергается п второе бепзольиое ядро, такъ что въ копцѣ кон¬ 
цовъ получается денагидронафгалннъ, С І0 Н ІР . 

Аналогичнымъ образомъ и хлоръ присоединяется нафталп цомъ легче, чѣмъ 
бензоломъ; получаются продукты присоединенія, папр., двухлористый нафталинъ, 
С 10 Н**С!л п четыреххлориотый нафталинъ, С„,Н^*СІ 4 . Изъ ппхъ послѣдній (илпв. 
при 182^) окисляется азотной кислотой въ фталевую болѣе гладко, чѣмъ самъ 
нафталинъ. 


Производныя нафталина. 

Продукты замѣщенія п т. д. нафталина могутъ быть моно-, 
бидерцваты и т. д. 

Монодериваты существуютъ каждый, въ видѣ двухъ гсзо- 
меровъ, называемыхъ а- и ^-соединеніями, напр.: 


С, 0 Н 7 С1 * ! хлоръ- пафтплииъ; 

\* т > 

С і 0 Ы ? НЕ 2 р 1 иафтплампнъ; 

С 10 Ы ? (ОН) | нафтолъ; 

С і0 Н 7 «СНз ^_ | метилъ-нафталинъ. 


Путемъ аргументаціи подобной тон, которая приведена па страницахъ 380 
до 881, удалось доказать, что въ нафталинѣ равноцѣнны по четыре атома 
водорода; такимъ образомъ, какъ омоложеніе, такъ ц р-нодожеыіе повторяются 
четыре раза, по два роза въ каждомъ бензольномъ ядрѣ (Аттсрѵеріъ). 

Приведенная выше конституціонная формула нафталина ішолні объясняетъ 
зтогь фактъ, такъ какъ въ ней мѣста 1=4 = 5 = 8 п 2 = 3*== 0 — 7, по 1 не 
раішо 2. Что иъ с-соедписиіяхъ занято мѣсто 1 = 4- • 5 ^ 8 (схема 
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оа стр. 547), доказано Либермапномъ (Аид. 183, 225), Реверденомг и Лем,- 
типомъ (В. 13, 36) п йніттигомъ п Эрдмапномг (сгр. 546, способъ 4). 

Бидериваты нафталина извѣстпы въ значительномъ числѣ 
нзомеровъ; теоретически, по схемѣ нафталина, при одинаковыхъ 
замѣстителяхъ могутъ существовать десять изомерныхъ (шдерива- 
товъ, а при неодинаковыхъ четырнадцать; должны также существо¬ 
вать при одинаковыхъ замѣстителяхъ 3 4 трндериватовъ. Дѣйстви¬ 
тельно, согласпо съ теоріею извѣстны напр. ІО двхлоръ- и 1.4 
трихлоръ-нафталнновъ, конституція которыхъ опредѣлена (Арм¬ 
стронгъ п Впнис). 

Положеніе 1:8 пли а,: а 4 '" называется „нерасположеніемъ; 
оно до извѣстной отепени сходно съ орто-положсніемъ. 

О вычп слеши числа изо мер игахъ нафта лшто въ ср. В. 33, 1910 п 2131. 


Га-Аоидо -я афталцны . 

а-Х лоръ-нафталинъ—жидкость, получаемая вяъ а-иафпглгшииа но Запдыейеру 
(стр. 440, п. 3). 

а-Б ромъ-нафталинъ, С,пН 7 Вг, получаемый пепо средстве ішо при нагрѣвая іи 
нафталина и брома съ хлористымъ алюминіемъ, превращается отчасти въ р-со- 
едшіепіе. Атомъ брома въ семь нѣсколько легче подвиженъ, чѣмъ въ брогіъ- 
б ея золѣ. 


Тіііщю-иафтаАіьны. 

ос-Нитро-нафталинъ, С 10 Н 7 *Ш), (Лоранъ, 1835), полу¬ 
чается непосредственно нитрированіемъ нафталина. Желтыя призмы, 
плавящіяся при 61° и кипящія безъ разложенія. Прп дальнѣй¬ 
шемъ нитрированіи онъ переходитъ въ ди-, три- п тетра-нитро- 
ыафталпны. 

Для а ( Од- (пли о-) п (или к 3-) дшштр опа фтп ляповъ извѣстны многочи¬ 

сленные перехода въ пигмента (напр. нафтазарппь). 

З-Кнтро-нафталинъ образуется изъ ^-нафтпдамшіа по способу Закдмспера 
Гетр. 411). Свѣтло-желтыя пша. 


Лафттатны; нафталинъ-сулъфоиовыя кислоты и т. д. 

а-Нафтилампнъ, 0 ]0 Н 7 *КН 2 (Зининъ), получается воз¬ 
становленіемъ «-нитро-нафталина. Легко получается также при на- 
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грѣваиін а-нафтола съ амміачнымъ хлористымъ кальціемъ (тогда 
какъ аналогичное образованіе анилина изъ фонола совершается 
лишь съ трудомъ): 

С 10 н з . он + нн 3 = с ]0 н 7 -ш 2 + н а о. 

Онъ образуетъ безцвѣтпыя иглы пли призмы, легко рас¬ 
творимыя въ спиртѣ, плавящіяся прн 50° н кипящія при 300°. 
Легко возгопяется о обладаетъ непріятнымъ запахомъ кала. На 
воздухѣ онъ бурѣетъ. Нѣкоторые окислители, напр., хлорпое же¬ 
лѣзо, въ растворахъ солей его даютъ еішііі осадокъ; другіе-же 
даютъ красный продуктъ окисленія. Хромовая кислота окисляетъ 
его въ «-пафтохппонъ (см. инже). Въ общемъ а-нафтиламипъ по¬ 
хожъ на анилинъ; отличія его н р-пафтпламіша отъ ашшіпа см. 
В. 23, 1124 и слѣд. 

Изомерный [3-нафтиламинъ (Либер.тжъ, 1876) получа¬ 
ется изъ (З-пафтола иагрѣваніеыъ въ струѣ амміака пли дѣйствіемъ 
амміачнаго хлористаго цинка. Листочки съ перламутровымъ бле¬ 
скомъ, безъ запаха, плавится при 112° и кип. при 294°. Онъ 
постояннѣе а-пафтнламіша и не окрашивается окислителями. 

Образовапіе а- и (3-пафтпламшшъ изъ а- и ^-нафтодовъ п амміака проис¬ 
ходитъ особенно легко въ присутствіи сѣрлпстоаммоиіевой соли. Какъ проме¬ 
жуточный продуктъ при этомъ образуется ^пафтолъ-сѣрносто-кнелый аммоніи 
(а въ присутствіи двусѣрипстокпслаго патрія соотвѣтствующая сатріевэд соль), 
которая реагпруетъ затѣмъ съ амміакомъ; 

О 10 Н 7 .О«ЗО 2 (ЯН|)-|-ШІ а = О, 0 Н 7 .КН а + (Ш. 1 ) 2 ЗО 3 . 

Эта реакція типична для превращенія многочисленныхъ производныхъ на¬ 
фтола въ производныя пафтпламлиа (сульфокислоты о т. д.). Реакція—обратима, 
такъ пакъ изъ нафтилам пн о въ (и пхъ производи ахъ) и дв усѣ рнп сто кп слыхъ солей 
образуются нафтолъ-сЬрішстокпслая соли: 

С 10 Н 7 *га 3 + НаН8О а = С 10 Н 7 *О-ЗО а На+Ш а , 
при омаленіп которыхъ получаются затѣмъ нафтола п т. д, 

Оба пафтплаыппа дѣйствіемъ патрія п спирта возстаповляются въ тетра- 
гпдро-соедппенія. Тетра-гидро-а-нафтиламипъ весьма похожъ на самый з-пафтпл- 
аыпиъ, иапр., діазотируется; оиъ прсиялъ уже вполнѣ характеръ анилина. Брті- 
соед и пившіеся водородные атомы вошли въ то ядро, которое не содержитъ 2Ш 2 , 
п потому разсматриваемое соедппеиіе называется ароматическимъ или „аг“- 
тетра-ги дро • о-пафтп д амп ио мъ. 

Тетрагидро-^-кафтиламинъ, напротивъ, азотпетои кпелотою не діазотируется, 
а нреврашдется въ весьма лостояипую азотнокислую сонь; здѣсь гпдрогелизовапо 
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ядро, съ которым?» связана амидная группа, вслѣдствіе пего соединеніе пріобрѣло 
свойство агарнаго амина и называется алгщиклическимъ или я ас“-тетрагпдро-^- 
нафтслаыпиомъ, 

Брп оклслепіп а-соедииеніе дает?, адпппиовую кислоту, а р-соедпненіе— 0- 
гпдр о-корнч по-кар боновую, Н С 0 * 1 * ст ^ ) * п Е*мберЩ)ъ 

и друг.: В. 21, 847, Ш2, 1892; 22, 625, 767; 23, 876, 1124). 

Получены также ас-гетрагидро-а- и аг*тѳтрагидро-р«нафтиламины. 

Отъ обоихъ пафтплаьшповъ въ свою очередь производятся: метилъ-, диметилъ- 
нафтиламины, фенилъ-а- п -р-иафтиламины (имѣющіе техническое значепіе), нитро- 
нафтиламипы, діамидо-нафталипи или нафт и ленъ-діамины, СцДоС^ЦгЭз» діазо-со¬ 
единенія, в ноли ѣ апалогпчпяя діазо-сое дниепіяыъ бензола, въ особенности тѣмъ, 
что также способны образовать азоішгыенты и т. д. 

А ми до - азон афтал инъ, С 10 Н 7 • N: N • С : оНо«1Ш 2 (бу ро-крао і ня иглы съ зел е пымъ 
металлическимъ блескомъ) образуется при дѣйствіи азотистой кнслоты иа в-иафтпл- 
ашгпъ. Діазо* сое дипепіе его дает?, яри кипяченіи со спиртомъ азо-нафталинъ 
С 10 Н 7 *К: N«0^3;, а-ряда (красиня призмы со стальпо-сппимт, блескомъ). По 
способам?,, примѣняемымъ ири азо-беи золѣ, азо нафталинъ вовсе не получается 
или получается весьма трудно. 

Двѣ нафта ли нъ-сульфоповыя кислоты. С 10 Н Т (80 3 Н) (кристаллическія вещества), 
образуются при пагрѣвапіл пафталппа с?> крѣпкой сѣри ой кислотою, а-Кислота, 
при ішрѣваніс съ сѣрной кислотой, претерпѣваетъ перегруппировку въ ?-кпсюту. 
При снлавлепін со щелочами эти кислоты ( даютъ соотвѣтствующіе нафтола, а 
ирн пагрѣвасін съ ціанистымъ каліемъ—два ціанъ- нафталин а, (крист, 

вещества, перегоняющіяся безъ разложепія). 

Нафталинъ-ди сульфоновыя кислоты, С, 0 Н и (5О э Н)о. Двѣ пзомерния и 
кпслоты получаются сульфурпровапіемъ нафталина крѣпкой сѣрной кислотой 
при 160—200°, тогда какъ нрп дѣйствіи к лоран гидрида сѣрной кв слоты на 
холоду образуется 0 ^ 3 -кпслота. Дзъ ^-моиосуль фо-кислоты получается ^-ки¬ 
слота. Бзъ три- н тспъра-сульфоновыхъ ішслотъ техническое примѣненіе 
имѣютъ въ особенности п аДаз^-Бнелоты. 

Изъ (а- и (5-) нафтилашшъ-сульфоновыхъ кислотъ, 
0 ІО Н с (Тта 2 )(80 3 Н), извѣстны 13 изоморовъ (7 а и 6 |3). 

Нафтіоновая кислота, (ШІ 2 :80 3 Н = а : а 0 ), получается 
сульфурированіемъ а-нафтшшшна; опа примѣняется при фабри¬ 
каціи азо-ппгментовъ подобно пѣсколъкпмъ ея пзомсрамъ. 

Изъ этихъ пзоыеровъ а^з- п а 1 а 4 -кпс.?оты получаются нптрнровапіем?, нафта¬ 
линъ о-сульфоновой кислоты п возстановленіемъ, а з^-тт аД-кислоты аналогичным?» 
ке путемъ пзь нафталпп?»-^ сульфоновой кислоты. При сульфурпрованін р-иафтпл^ 
амппа на холоду образуются и р А а,-, апрп нагрѣванін рД- н рі ^-соединенія. 

Затѣмъ извѣстны около 20 нафтилаккнѵдисульфонислотъ п 10 кафтклъ-три 
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сульфокислотъ, получением частью прямо пзъ а. пли р-нафтп.шшна, частью при 
иптр про ваши и ампдпровашп цафта л шгь-сульфо новыхъ спел отъ п т. д,; не жду 
ншш значеніе пнѣгоп» (Фрейндъ), а ? 3 2 з„(=з) а 1 а 5 з. | (==о) п З і р ;4 а 1 -(=у) 

кислоты. 


Нафтолы. 

а- и [З-Нафтолы, 0 !0 Н 7 • ОН, находятся въ каменноуголь¬ 
ной смолѣ и получаются изъ нафталннъ-су.тьфоиовыхъ кислотъ 
(см. выше), а также діазотнровапіемъ пафтилампновъ пли обработ¬ 
кою послѣднихъ двусѣрннсто-кпслымп солями и затѣмъ омыленіемъ. 
Блестящіе лпсточки, фенольнаго запаха, трудно растворимые въ 
горячен водѣ, легко въ спиртѣ и въ эфирѣ. а-Нафтолъ (Гриссъ, 
1866) плавится прп 95° и кншггъ при 282°, ^-нафтолъ 
(Шефферъ, 1869) плав, при 122° н кип. при 288°. Оба легко 
летучп. Онп обладаютъ характеромъ феноловъ, но, вмѣстѣ съ 
тѣмъ, обнаруживаютъ больше сходства со спиртами, чѣмъ фо¬ 
нолы бензольнаго ряда, такъ какъ гидроксильныя группы въ нихъ 
значительно способнѣе къ роагнрованію п, напр., легко за¬ 
мѣщаются группою 2Ш 3 (стр. 551). ^-Нафтолъ антисептическое 
средство. 

аг-Тетрагидро-а-нафтолъ, С^Ну-Н^ОН), подучается тдрпровапіемь «-наф¬ 
тола п обладаетъ характеромъ петли наго фенола (нс в-иафтояа). Аналогичнымъ 
способов пзт, * нафтола получаются одновременно аг- и а с -тетрагид ро-^-нафто л ы, 
и:.?, которыхъ яг- со единеніе анадогпчпо фенолу, а ас-соедппепіе—жпрпымъ 
спиртамъ. 

Хлорное желѣзо о к пел я е гь я -нафтолъ п 3-нафтолъ (реакція въ первомъ случаѣ 
сопровождается фіолетовымъ, а во второмъ зеле нова тнвп, окрашиваніемъ), образуя 
ди-нафтолы, СгюИ 15 (ОИ) 2 , отвѣчающіе дпфеподамъ (стр. 521) п пропзводящіеся 
отъ дп-пафтиловъ (ск. ниже). Дрп осторожномъ окисленіи я- нафтола образуется 
о-корично-нарбоиовая кислота, СоН^СО^Н^СШСН-СОзН (стр. 518), а пзъ 3.нафто¬ 
ла о-карбоксилъ-фенилъ-гліоксиловаа кислота, С г> Н 4 (С0 2 Н)*С0«С0 2 Н. 

Оба пафтола образуютъ эфиры напр. р-нафтолъ-зти я овый эфиръ, С і0 К;'0<С 2 Къ 
(обладающій плодовшиь запахомъ, въ продажѣ подъ позван іе къ „н ер о липа"), аце¬ 
тилъ нафтолы, СіоН-* 0(С г Н у 0) о т. Д. 

Бетолъ, нафтосалолъ, С (в Н.»0*С0*СсН,(0Щ, салициловый вфпръ [З-пафтода, 
бѣлый крист, порошокъ, плав, щш 05®, примѣняется въ медацппѣ, подобно 
салолу. 

Отъ пафтоловъ производятся моно-, ди-, тринитро-, нитрозо-(см. ниже), амидо¬ 
сое дпиеыіл п т. д. 
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Динитро-а-нафтолъ, СюН^КОд^ОН, въ видѣ кальціевой соли, образуетъ 
п а ф т а л и и о в ы й желтый (Марціусовъ желтый), а его сульфо¬ 
кислота нафтоловый желтый 8 (Каро): послѣдній пигментъ имѣетъ большое 
значеніе. 

а-Ннтрозо>і-иафтолъ н изомерное р, -(^-соединеніе образуют с л ирн дѣйствій, 
азотпстной кислоты на р- или я -нафтолъ, Желтые кристаллы. Окрашиваютъ про- 
травлешшл солям н желѣза ткани въ зеленый цвѣтъ („ішібши 1 *) Оші являются 
оксимам п, которые отвѣчаютъ пафтохииопамъ (стр. 554). Ннтрозо-Р- нафтолъ даетъ 
трудно растворимое соедппепіе окпсп кобальта, которымъ пользуются для отдѣленія 
кобальта отъ ппккеля. 

Иптро- п нптрозо-иафтолы при возстановленіи образуютъ:. 

Амидо- нафт олы, С І0 Н<і(ХШ 2 )(ОІІ), подобно ампдо-фенолалъ, легко измѣнчивыя 
вещества (ѢШд: ОН въ а-соедпненіп = а г : я?, въ ^-соединеніи = 

Затѣмъ извѣстенъ рядъ моно-, ди- н т. д. нафтолъ-сулъ- 
фоновыхъ кислотъ, весьма важныхъ для техники, въ томъ чи¬ 
слѣ а,а 2 -нафтолъ-сульфоновая кислота (Неоилъ-Винтеръ) 
изъ-пафтіоповоіі, [3 ^-кислота (Гумпфъ), и ^„-кислота. 
{Шефферъ), пзъ [3-вафтола, о-пафтолъ-дпсульфоповыя кислоты 
а,Р 2 р 3 (Фрейндъ), а,[3 2 а + (а), (о), [3-нафтолъ-дисуль¬ 

фоновая кислота Ё (|3,[3 2 (3 3 ), „соль К п С (р,р 3 « 4 ), п соль 
(обѣ послѣднія изъ [3-иафтола). Кальціевая соль [3 (3-кислоты дѣй¬ 
ствуетъ какъ консервирующее средство („абрастолъ“ , для внпъ). 

Къ Этимъ соединеніямъ, большинство которыхъ имѣетъ важное значеніе дла 
полученія азо пигментовъ, примыкаетъ цѣлый рядъ а ми до нафтолъ-су ль фоновыхъ 
кислотъ (которыхъ до спхъ поръ извѣстно около СО), въ числѣ пхъ ^-амидо-Х}- 
нафтоль^-сульфоновах кислота (»і и и а^аркислота. получаемая изъ 
пафтилампнъ-^^-дЕсудьфоновон кислоты пдп пзъ « г а 2 о:,-впслотБі сплавленіемъ со 
щелочью. 

Натріевая соль а^амидо-Зі-нафтолъ-Зз-сульфоновой кислоты, примѣняется въ 
ка че ствѣ про я впт ел я —< э то ног екъ *. 

Дѣйствіемъ діазо со ед пне ній, въ томъ числѣ п діазо нафталинъ-сульфо новыхъ 
кислотъ, па пафтпламцпы и нафтол ы, въ частости же на пхъ сульфокислоты, ио- 
ручается рядъ весьма важныхъ азо пигментовъ (см. также прп бепзндннѣ); папр.г 

Бензолъ-аз о-а- нафт ила минъ, С с Ы с «К : К«С 10 Н$«КНл. 

Ор анже в ый II, С с Н 1 (80^а) • N : N ♦ С, 0 Но( О Н) [$]. 

Л 0 НС 0 - 2 К нзъ діазотированнаго ксплпдппа п „К-сояп,, (см. выше). 

Прочный красный С., С ІО Но(30 2 Ка)-К: К*Сі 0 Н5(0Н)(80 3 Ка) г (Есііѣгоѣіі С.) 
изъ пафтіонсвон п а^нафто.ть-ад-мо но сульфо но вой кпелотъ, 

„Бибрихсній алый с , С 0 Н 3 (50зКа)*Н 2 Н-С б Н 4 «К: Н-С, 0 Нс(ОН), изъ ампдо- 
азобепзолъ-сульфо новой кислоты и 3-нафтола. 
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я Брнлліантъ-черпый и , С ІО Н 3 ( 80 3 На)а«К:Н-С 10 Нс*Н 2 Н*С 1 оН 1 (ОН)( 80 3 На) : , изъ 
пафтплампиъ-дпсульфоиовой кислоты, а -пафти ламп на и „В-соли“. 

„Палатпнъ-черный“, „первичный» 

дпсазоппгмеитъ, получаемый пзъ 1 молекулы діазобензолъ-сульфоновой кислоты, 
а-діазоітфтадппа п донафтолъ-а 2 . сульфо новой к п слоты, О копю, бе пзо пур¬ 

пуринѣ, бепзазурпиѣ, и др, ср. стр. 652 и 624. 

Діоксипафталины; нафтохинопы. 

Діоксинафтаднны, С 10 Но(ОН) 2 , Извѣстны различные пзомерн, изъ которыхъ 
два— гпдроиафтохииопы, в., гг 0 , 0 ^ п 0-, = —при окпСлвпіп хромовою кислотою 
переходятъ, подобно гпдрохинопу, въ соедппепіп хпнопнаго типа (стр. 475) 
Діонсинофталннь-сульфоновыя кислоты существуютъ въ большомъ числѣ. 

«•Нафтохююнъ, СюНгРз, образуется также прп оюісдеиіп хромовой кислотой 
пафталппа, а-лафтлдомппа, а- амид о-нафтола и т. н. ЛСелтыя ромбическія таблич- 
'.ш, плав, нрп 125°. Полный аналогъ обыкыовеицаго хішопа, обладаетъ такимъ 
же запахомъ и летучъ съ водянымъ паромъ. 

З-Нафтсхннонъ (желто-красіше лпсточкп, прп иагрѣганіи до 115°—] 20° чер- 
ігшощіе), не пахучъ, пе летучт, и въ этомъ отношеиіп ближе подход птт, къ фе¬ 
на итреіа-хи и оиу (см. ппже). Соедпиеціямъ этимъ приписываются слѣдующія 
формулы (дикетошшя): 

О) 

^\/\ ^\/\ 

і II II и Г !1 I 

\/\/ Ч/\/ со 

СО СО 

а-ц афто хии опъ, 3- нафт охи п оиъ. 

(см, ВскиЫЗу ЗіеілІюЫмгіЬееі*, 2-е пзд., стр. 722), такъ какъ съ гпдрок силами цомъ 
они даютъ оксимы, (ср. іштрозоиафтола). 

в-Нафтохипонъ превращается бѣлпльиого известью въ изоиафтазаринъ, азо¬ 
тистою кислотою въ пропзводпия гпдрпидепа, а ^-нафгохицоиъ, разрушеніемъ 
одного шестпзвепиаго кольца, въ лактоновую кпслоту, содерзаицую еще всѣ десять 
атомовъ углерода; при посредствѣ этой кислоты возможно получепіе пзохпиолппа 
(см. ішже). В. 25, 888, 1138, 1168, 1493; 27 733. 

Оксинафтохиноны, С І0 Н 5 О 2 (ОН), также пзвѣстпи. 

Обыкновенный оксшіафтохніюнъ, есгь шдроксшыюе про изводи ое а-иафтохп- 
иоиа, (0 г 0: ОН — а { : а* : ?,). Изомерный съ пимъ юглонъ (О ; 0: 0Н$:_= 3 ) 

желтыя иглы, находится въ шелухѣ грецкаго орѣха, по получеиъ п сіштетпчсскп 
(В. 20, 934). 

Діошспафѵютноны, С 10 Н,О 2 (ОН) 2 : нафтазаринъ, ализариновый че^ншИ — 
цѣпннй пигментъ, образующійся при дѣйствіи цпнка и сѣрной кислоты па а-дп- 
цптро-иафталииъ, а по свойствамъ, подходящій къ ализариновымъ пигментамъ, н 
нзокафтазаринъ, см. ниже и В. 25, 134, 1169. 



Инденъ. 


555 


Гомологи нафталина и близкіе съ нимъ углеводороды; 

карбоновыя кислоты. 

а- и ^-Метилъ-нафталины, С ао Н 7 СН 3 , а также диме¬ 
тилъ-нафталины, С 10 Н 6 (СН 3 ) 2 , находятся въ каменноугольной 
смолѣ; нѣкоторые изъ нихъ могутъ быть получены синтетически 
изъ нафталана, по способамъ аналогичнымъ образованію изъ бен¬ 
зола его гомологовъ. 

НафтоЙиыя кислоты, С І0 Н 7 *(СОэН), получаются омеле піемъ щапъ-пафталиновь г 
а также другими синтетическими способами, разсмотрѣнными на стр* 489—494, 
Онѣ образуютъ тонкія иглы, трудио растворимая въ горячей водѣ, а пра пере¬ 
гонкѣ съ известью распадаются на нафталинъ и угольную кислоту. Отъ ппхъ 
производятся окскнафтойныя кислоты, Сюй^ОіѢХСОзН), аналогичныя салициловой 
кислотѣ п ея изомерамь, 

Лаъ пафталшп-дикарбопоеыхъ кислотг } СюН^СОзН)* извѣстна, папр. 
нафталовая кислота (ах :а і) Дающая при нагрѣвапіп аигпдрпдъ, ападогпчиый фта¬ 
левому. 

Фенилъ-иафталинъ, О і0 Н 7 (С в Н 5 ), есть соединеніе нафгалпиоваго ядра съ бен- 
зодьшшъ и въ этомъ отпошеніп аналогиченъ д и ф е и и д у, С е Н 5 «0;Нз. 

Динафтилъ, С 10 Н 7 *С, 0 Н 7 , также аналогъ дифенила, даетъ производныя, подобно 
этому посдѣдиему (см. выше дппафголы). По теоріи, агозшо озшдать трехъ изо- 
ыеровъ—аа-, и «3-соедпнсшя; всѣ Оіш пзвѣстпе, 

Къ производнымъ пафтадпиа принадлежитъ: 

СНо 

Аденафтенъ, С І2 Н 10 плиСіоНе<С 1 (о^в!), находящійся въ каменно-угольной 

СНл 

смолѣ. Безцвѣтныя призмы, плав, прп 95°, кпп. прп 277°. [При окисленіи даетъ 
нафтоловую кислоту. 


Приложеніе. Инденъ. 


По конституціи пафтадпну нодобенъ инденъ. 


Инденъ, СсДз пла 


НС 

нс/*\ с . 
нс! 


\/ с \/ 

си сн 


сн 

сн 


Онъ какъ бы произошелъ изъ слившихся бензольнаго и дентаметидеиоваго 
конецъ (см. стр. 5І5). Находится въ каменноугольной смолѣ (Жрзмврг и 
Шпгиъкероу В. 23, 3376) п образуетъ безцвѣтное прозрачное масло, кипящее 
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мрп 180° и иггѣющее запахъ иафталпна, Крѣпкой сѣрной кислотою шгденъ оедо- 
ляетсл. Ярп возстановленіи натріемъ п спиртомъ опъ даетъ гидрииденъ, СоИ^, 
жидкость, кшілщую прп 177° п являющуюся составною частью сырого нсевдоьу- 
мояа. Ярп окпсленіп опдена аэотпой кпслотоіо поучается фталевая клслота, а 
нрп ОЕпелепіп маргапдово-кислою солью — гомоф талевая кпслота. Иіідеіи, п мпо- 
гія производныя его получены п спптетпческп (ср. напр., А, 247, 192; В. 22, 
1880; 23, 1881. 1837, К. 502; 27, К. 465). Два водородные атома въ метле по¬ 
вой групиѣ шідепа также легко подвшкіш, какъ въ апалогпчпомъ цпЕлопептадіяпѣ 
п флуоренѣ. 


XXXI. Группа антрацена и Фенантрена. 

А. Антраценъ. 


Антраценъ, С 14 Н ]0 (Дюма п Жорамъ, 1832; Фуицше, 
1857 г.). Полученіе: 1. При пирогенныхъ (оеновашіыхъ на 
дѣйствіи жара) реакціяхъ, при которыхъ образуются бензолъ и 
нафталинъ (стр. 515), вмѣстѣ съ ними получается п антраценъ. 


2. При пагрѣвапіп о-тодилъ.феппяъ-Еетоиа съ цинковой пылью обра¬ 
зуется антраценъ (В, 7, 16; съ окпсью свшща получается антрахппопъ. си, 
нпже): 

СО. СИ 

С с И,< Ч С с Н- = С,Н,<| >СД, -І-ИлО. 
сн 3 СИ 

о. Ярп лагрѣвапіп хлорпстаго бе нэп л а съ водой до 20Э° образуются 
аптрацеігъ п дпбелзплъ (В, 7, 276): 

4 С с Н л .СН 2 С1 = С ѴІ Н )0 + С и Н и + 4 НСК 

4. Дрп дѣйствія натрія па бромистый о-броыъ-беизидъ въ эфпрнокь 
растворѣ полу чается сначала гпдро-аптрацеиъ, который прп ОЕпелепіп (от¬ 
части уліе самъ собою во время только что упомянутой реакція) переходптъ въ 
антраценъ (В. 12, 1965): 


с « н ^<си 2 вг-Ь Бі ’ Л Й> е “ Ь1 ' + 4 Ка = с « н -‘<сж> СлН ‘+ 4 КаВі > 


сн 2 СИ 

С с &5< >С с Н, | ^2Н = С с Н 1 < 1 >С с Н,. 

сн« СИ 


5. Бри пагрѣваттіп бепзо.та съ симметричнымъ тетрабромъ-этапомъ и 
хлористымъ алюминіемъ (В, 16. 628): 

ВгСЫВг СИ 

С*Н*+ | Н" СоИс = С^И 1 < I >С с И ( +4НВг. 

ВгСИВг ОН 
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б. При нагрѣваніи фталеваго ангидрида еъ бензоломъ и 
хлористымъ алюминіемъ образуется о-бензоилъ-бензойная кислота, 
а изъ нея при нагрѣваніи съ фосфорнымъ ангидридомъ антра¬ 
хинонъ (Веръ н Дорпъ, Б. 7, 578; а также 25, К. 276), 
дающій антраценъ при возстановленіи цинковой пылью: 


СА< 


со 

со 


>0 с 8 н с _ с 6 н 4 < 


со-сд, 
со- он 


= с б н 4 


со 

со 


С(.Н 4 + Н 2 0; 


со 

с А < >с А +вн 

Ы) 


сн 

= СА<| >С в Н 4 + 2НД 

сн 


Подобнымъ образомъ изъ о-бензилъ-бензойнон кислоты обра¬ 
зуется антранолъ. 

7. При обработкѣ гп-шілола и стирола крѣпкой сѣрной кислотою образуется 

С К 

толу илъ - фенилъ - пропанъ , СНу—С с Н,—СНз— 0Н<.^ которяй при пере¬ 
грѣвай! а почти начисто переходитъ въ метанъ, водородъ в меты,п*ангпраценъ 
{В. 23, 3272). 


8. Изъ ализарина дѣйствіемъ цинковой пылн (ем. стр. 561). 

Конституція. На основаніи приведенныхъ способовъ полу¬ 
ченія, а также связи антрацена съ антрахинономъ, конституція 
котораго уясняется, напр., способомъ 6-мъ, частица антрацена со¬ 
держитъ два бензольныхъ ядра, С 8 Н 4 , связанныхъ посредствомъ 
группы 0 2 Н 2 („серединной группы “). Какъ показываетъ 5-й 
енособъ полученія антрацена, углеродные атомы серединной группы 
связаны п между собой. Наконецъ, въ каждомъ бензольномъ ядрѣ 
эти углеводородные атомы занимаютъ одинъ относительно другого 
положеніе орто; это доказывается но отношенію къ одному бен¬ 
зольному ядру 2-мъ (стр. 556) и 6-мъ способами полученія, а 
относительно обопхъ ядеръ сиособомъ 4-мъ (другія доказательства: 
см. напр. Пехманнъ. Б. 12, 2124). Такимъ образомъ консти¬ 
туціонная формула аптрацена будетъ слѣдующая (Грэбе и Ли¬ 
берманъ, А. 8р1. 7, 313): 
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Такимъ образомъ два атома углерода серединной груипы со связанными 
съ тшя таковыми же атомами бензольныхъ ядеръ образуютъ накъ бы новое 
шестпзвепное кольцо. Слѣдовательно, можно также считать антраценъ про¬ 
изошедшимъ путемъ слитія трехъ бензольныхъ ядеръ. Кромѣ формулы 


/СЕ Ч 

СА ^ін/ СсН| 


имѣетъ значеніе н формула „хннондная* 


7 / сн ч 


(Армстронгъ, Ргос. СІіеш. 8 ос. 1890, 101). 


Относительно гпдр пропан \г\ антрацена наблюдается то же, что и при па« 
фталинѣ; легко присоединяются два атома водорода въ мѣстахъ 9 н 10 выше- 
прпведеппой схемы, нослѣ чего серединная ( п мезо“-) группа принимаетъ болѣе 
жирный характеръ, н два наружныя кольца— вполнѣ бензольный. 


Свойства. Антраценъ образуетъ безцвѣтныя таблички съ пре¬ 
красной синей флуоресценціей; онъ но растворимъ въ водѣ, трудно 
растворимъ въ епнртѣ и въ эфнрѣ, но легко растворяется въ го¬ 
рячемъ бензолѣ. Темп, плавленія 213°, а кипѣнія 351°. Съ пи¬ 
криновой кислотой онъ образуетъ продуктъ присоединенія въ видѣ 
красивыхъ красныхъ иглъ. 


На солвечпонъ свѣтѣ антраценъ превращается въ иолпыерный парааптра- 
цеиъ, (СцНдо)», плав, при 244®. Возстановителп переводятъ его въ гндроантраценъ, 
водоро^стыи антраценъ, С 14 Ыі 2 (см, выше 4-й способъ полученія), бѣлыя 
таблпчкн, легко растворимыя въ спиртѣ, плавящіяся при 107°, кипящія безъ 
разложенія, но при накаливаніи нлп при нагрѣванІи съ крѣпкой сѣрной кисло¬ 
той обратно превращающіяся въ антраценъ. Конституція его слѣдующая: 


Прп дальнѣйшемъ гпдрировавіп образуются С 14 Н іе и наконеш» С^Но,. 


Производныя антрацена. 

По теоріи монодериваты могутъ существовать въ видѣ трехъ 
изомеровъ, а именно; а-, (3- и у-соединеній; 
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такъ какъ въ схемѣ, приведенной выше, 1=4=5=8=я, 
2=3=6=7=[3 и 9 = 10 = 7 . Дѣйствительно, наблюдаемые 
факты вполнѣ подтверждаютъ эти предположенія. 

Положеніе, занимаемое вошедшей въ частицу трупною, большею частью лв- 
ствуетъ изъ продуктовъ окпслетл давваго вещества (такъ иапр. группа, находи¬ 
вшаяся въ гаьша-положевіл, при этомъ элиминируется и образуется аятрахппоиъ) г 
пли же изъ синтеза его (наир,, конституція алпзарпиа опредѣляется отчасти 
полученіемъ его изъ пирокатехина п фталевой кислоты), 

Антрахинонъ, С с Н 4 (00) 2 0 б Н 4 , въ которомъ водородные атомы 
9 н 10 замѣщены кислородомъ, образуетъ лишь по два изомер- 
ныхъ монодеривата. 


Возможное число изомернахъ бпдеряватовъ весьма велико. 

Главнѣйшія производныя антрацена сопоставлена въ прилагаемой таблицѣ. 


Главпѣйшіл производныя антрацепа. 


С^НдСі 1 

хлоръ- дяхлоръ-, 

С ы Нэ*КЫ а ампрсшішъ (3) 

с 14 н а сі, ! 

ди бр омъ *стцр ац еиы 

; С • 80 3 Ы (5-автраценъ-сульфоновая 


(і) 

кислота. 

с |4 н 9 .ко. 

1 моно- п ди нитро- 

і С.ДООэН). } “• п Мираде»- 
1 н“ъѵ \ дпсульфоиовнл к. 

Оі 4 Ы 9 «(^и 2 ) 3 I аптрацева (у), 


О!, Н$( ОН) , о кси~ашѵраие т с 


СН 


едс^>РА.он ^ 


антролъ. 


ОН 


СоН^о^СвН, антроиъ, 


СН 

С с Н 4 < I >С б Н., антранодъ (у) 
С(ОН) 

^с^4 < ^СН^0Н)^ > ^ с ^ < гидрантрано.тъ (у) 


С и Н е (0Н ) 3 дгокси- аітрацень/: 


С(ОЫ) / 

С с Н,< І автрагидрохпнонъ ( изомера: 

С(ОН) - ^ 


р уф одъ, флаволъ, 
хр азазолъ. 


С ы Ы ; 0 3 (50 (5 Ы) 
С, |Но0 3 (50 3 Ы) 3 


С н Н $ 0 2 антрахинонъ: 


алтрахввоиъ-ыоио- 
п дп-сульфоновыя 
кислоты. 


оксантрэнолъ. 
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С, 4 Н 7 0 з(0 Н) ох си-ашпр а&иноіш : 

С <Д, (СО) 2 С 0 Н 3 (0 Н) : а- = »р итр оо к си-, — о к сп- аитрахппо пъ. 

О) ^НоОл (О И) 2 д іокси - а т х т о пи: 

С-сНі(СО) 2 Сс г И 2 (ОН)2 : ~і^ — ализаринъ, ада хшшзарппъ, я,3 3 = ПУРПУРО ШШ- 

ТиИЪ и т, д. 


С С Ну(ОН )(00) ->С«дЫ э (ОН)) : аптрафдаты гс пал кпслота, пзан траф л ав и но в ая висл ота, 
аптраруфниъ, хризазппъ, н т, д, (А, 280, 34). 

С и НА(ОН) 3 .« іріо кои-а п п іра хгшох ы : 

С^Ц(СО) 2 С 0 Н(ОН >.: «^,«2 = пурпуринъ. 

Изомеры: флавопуриурішъ, аитрянуриурипъ, антрагадлолъ н т, д. 
Тстра-окси-аптрашионы: хнпализарипь, аитрахрнзоиъ, руфіопішъ и т. д. 
Гшм-окч^е-лкадашкони; гекса •окси-аитрахипоиъ, руфпгаллоиая кислота. 


С і ч Но(СИ 3 ) лг о п н лг - ан трацен и 
С п К,(С^у фе пилъ-антраценъ н т. д. 


с А<шІі> с А 


а.шілъ-пираи- 

трацелы. 


('(ОН) фешшт-ан- 

ОЛ<С >С с Н ? траиолъ 

С( С, ; И 3 ) ('рта. і идш [ и) 


С н Н я ( СН 3 ) 2 ди м етп.тъ- аі страде цы 

СцИу(СО^И) ( МПЧРЧ#*;**Р<>0Ш>- 
к а . ) ( вал , (Ч ^ у) 

гл іт ^.СЫз тг алвплъ-гпдраи- 

Сб11( <СЙ(ОЫ) >чи ' траиолп 




СО 

С(С с Н.)ОН 


>с 0 н, 


фешт.- 

оксаитра- 

иоль 


( фта.іидеины ). 


Изъ приведенныхъ соединеній г ало и до-замѣщенные продукты получаются не¬ 
посредственно; нрп окисленія оии даютт. аптрахпиоыъ, слѣдовательио, галоидъ 
занимаетъ у* положеніе. ^-Антраминъ полученъ пзъ р-аитролп н амміака, аитрслъ 
изъ аитраценъ-сульфоновой кпсдоты и ѣдкаго кали, посдѣдплл же возста¬ 
ло влеиіеыъ ^-аитрахіпіои г ь-ыоиосу.іьфоновой кислоты. (Аптрацеиъ-сулъ- 
фо иония кислоты образуются п ирп сульфирован! п антрацена умѣренно разве¬ 
денною сѣрною клсдотою). 

о- п і о к с п-а п т р а д е и ы получаются изъ со отвѣтствую щи хъ суд ьфо- 
іщслогь силавлепіеыъ съ ѣдкимъ кали, а вещества, занимающія промежуточное 
псдожеиіе между підрантраценомъ п аптрахпноиомъ; гидрантраиолъ, овсаитра- 
нслъ, антраполъ, антрагпдрохппопъ—возстаиовлеиіеыъ антрахинона (Либерманнг). 
Окспаптрацепы, поводимому, находятся въ смолѣ. Фтадндииы образуются 
дѣйствіемъ крѣпкой сѣрпой кислоты на фталины (стр. 541) согласно схемѣ: 

СѢ1(С с Н,) О(СсНз) 

С б И,< ч С с Н 5 - ЫоО = С а ІІ,< | >С с Н 4 , 

СО «ОН С(ОН) 

тр и(|) е н и дъ -мета н ъ- і&рбо но вал фени дъ- а итр ан од ъ. 

киса ста¬ 
жем. впрочемъ В. 18, 2156); при окисленіи они даютъ фталпдеины (ллкр. це- 
рулетшъ, стр. 542). 
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у-А лк л л п р о в а п п не антрацепы образуются отщепле піемъ воды изъ 
алкпллроваллыхь тпдраитраполовъ (получаемыхъ дѣйствіемъ щелочп п іодпстахъ 
алкіиовъ ла гидра игр а но лъ); у-феыплъ-аптраце л ъ изъ феиплъ-аитрапола 
(фталидпиа) при пакалппаиіп его съ цинковой пылью (изомерпые аляилъ*аитра- 
цеиьг, см, ппже). 

Особенно вожіш аптрахипопъ п его оксипронзводпыя. 

Антрахинонъ, С 14 Н 3 0 2 (Мракъ, 1834). Полученіе см. 
выше. Легко получается при окислепіи хромовой кислотой раствора 
аптрацежа въ крист, уксусной кислотѣ; образуется также жри пе¬ 
ретопкѣ бензойно-кальціевой соли. 

Блестящія желтыя призмы или иглы, растворимыя въ горячемъ 
■бензолѣ, легко возгоняющіяся и весьма устойчивыя по отношенію 
къ окислителямъ. Темп, плавленія 285°. Дѣйствіемъ іодистаго 
водорода при 150°, антрахинонъ превращается въ антраценъ 
или дигидро-аптрацепъ. При сплавленіи съ ѣдкимъ кали полу¬ 
чается бепзойпая кислота. Аптрахинопъ проявляетъ болѣе ха¬ 
рактеръ кѳтопа, чѣмъ хпнона (Цинке, Фгтттъ ): сѣрнистой 
кпслотой опъ не возстановляѳтся, а съ гпдроксилампномъ даетъ 
оксимъ. 

Антрахинонъ подвергается бронированію, нитрированію п 
<с у л ь ф у р о р о в а п і ю. а^-Динитро-антрахинонъ, шшр,, образуетъ желтыя 
іттлы; а-антрахинонъ-моносульфоновая ниолота —желтые листочки*, днсульфо-нислотъ 
извѣстно двѣ, полу чающіяся пепо средств еп по пзъ аитрахппопа, п двѣ—образу¬ 
ющіяся пре оішелепіп антраценъ-дн сульфо новыхъ ішелогь. 

Яри сплавленіи съ ѣдкимъ калп су.іьфо-кпсдоты ие превращаются начисто 
въ апалсишшя окси-соедппеіші, такъ какъ въ то же время поглощается еще 
кислородъ пзъ воздуха; такимъ образомъ ы оно судъ фо-кислота даетъ моно- п дц- 
оксп-алтрахшіопы, а дн-сульфо-кисло та —ди- п трп-оксп-яитрахппоиы. Въ впду 
этого въ техппкѣ, при сплавленіи съ ѣдкимъ калл, прибавляютъ хлорповато-ка- 
ліепоіі соли. Брп болѣе продолжительномъ нлавлеиіп съ ѣдкимъ калп образуются 
-окепбепзойішл кислоты. 

Оксн-антрахнноны получаются также по способу, аналогичному епптезу антра- 
хшіопа (стр. 557, способъ 6-і1), изъ фталеваго аптпдрпда п моно- плп дп-оксп* 
бензоловъ (Всъйсръ п Каро, В. 7, 968; 8, 152), напримѣръ: 

СД,<0О>°+ С №СОН)* = с в и 4 <^>с в н 2 (он) 2 +н 3 о. 

Изъ фенола тякещъ путемъ но л у чаются дпа оксп-аптрахшіопа (желтыя пглы), изъ 
ппрокатехпиа (1,2)-гпсійзарппъ и алпзарнпъ, пзъ гидрохинона — хиипзаринъ 
и т. д. Далѣе, окон -аи трах ппопы образуются пзъ хлоръ- п бромъ-аптрахиподовъ, 
лрп еллаолепіи пхъ съ ѣдкимъ калп, а іи-окспбепзоииал кислота, при дѣйствіи 

36 


Бврнтсбнъ. Органическая химія. 3-е нзд. 
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сѣрной кпслотн, отщепляете воду п непосредственно переходятъ въ аитрафлавп- 
повую кислоту (см. табл.). Подробности см. А. 2,40 240. 

Ализаринъ, С 14 Н 8 0 4 , пзвѣстпое издавна н чрезвычайно- 
важное красящее вещество марены (Кгарр, дагапсо, ЕпЫа ііпсіо- 
гшп), находится въ ней въ видѣ (легко разлагающагося) глюко- 
знда (см. ниже), такъ назыв. рубэрнтриновоіі кислоты, 0, 6 Н 28 0 14 . 
Кромѣ ализарина, въ маренѣ содержится еще пурпуринъ. Въ н ( ѵ 
стоящее время (съ 1871 г.) ализаринъ получается искусственно- 
изъ антрацена ІГрэбе н Либерманъ, Іі'аро, Леркинъ, В. 3, 359; 
А. 160 , 130) при посредствѣ аптрахішопъ-моносульфоповоіі ки¬ 
слоты (см. выше); этотъ техническій процессъ основанъ на наблю¬ 
деніи Грэбе н Либерманна (1868, В. 1 , 49; А. 8р1. 7 , 297), 
что ализаринъ прп прокаливаніи съ цинковой пылью возстановлл- 
етсл въ антраценъ. 

Ализаринъ образуетъ красивыя, стекловидныя, блестящія кра¬ 
сныя призмы или иглы, возгоняется, плав, при 279°, мало рас¬ 
творимъ въ горячей водѣ, легко въ спиртѣ и въ эфнрѣ, а также — 
какъ фенолъ—въ щелочахъ (растворъ фіолетово-краснаго цвѣта). 
Оь окислами металловъ онъ образуетъ нерастворимыя окрашенныя 
соединенія, такъ назыв. „лаш“ (глиноземный п оловянный—кра¬ 
сные, желѣзный—черно-фіолетовый, хромовый—цвѣта бордо), при 
помощи которыхъ онъ фпскнруѳтся на волокнѣ при крашеніи или 
набивкѣ. Подлежащія окраскѣ ткани для фискацііі пигмента пред¬ 
варительно протравляются [уксусно-кислыми алюмппісмъ или хро¬ 
момъ, рнщшоло-сѣрноішслымъ аммоніемъ или турнаитовымъ масломъ 
(низшимъ сортомъ деревяннаго масла, Тшііе іоигаапіе, содержа¬ 
щаго свободныя жирныя кислоты, н примѣняемаго при нолученіи 
адріанопольской красной краски (ТйгМзсЬгоШіагЬегеі) и т. п.]. 

Возстало я лешемъ алпзаріша амміакомъ п цпнполой ігыді.ю получаются слѣ¬ 
дующія вещества: 

С(ОН) 

Антраробинъ, діокси-аптраполъ , 0*1*1, < | >С*Н 2 (ОИ) 2 (смотри табл.),, 

СН 

желтовато-бѣлей порошокъ, прп окисленіи обратно переходящій въ ализаринъ; въ 
виду воэст ало л л л ющнхъ свойствъ аптраробниа, опъ примѣняется ігротпяъ иакож- 
пнхт> болѣзней. 

Азотиоиатон окисью алпэарипъ превращается лъ красно -желтей пигментъ,, 
^.нитро-алнзарийъ, ализариповый ораижевищ С. и Ы-(Н0 2 )0 4 ; а этоть послѣдній 
съ улннерпііомъ н сѣрной кислотою (реакція Окраупа 1 см. ниже тл. XXXIV. А,. 
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2 -й способъ полученія хлыолыиа) даетъ ализариновый синій, (см. прп 

хпполппЬ) цѣщдай сшгііі пигментъ. 

Пурпуринъ, антрапурнуриыъ, флавопурпуринъ 

(см. выше) также весьма цѣнные пигменты, технически примѣ¬ 
няемые. 


То же слѣдуетъ сказать объ пз о мер помъ антрагаллолѣ, „аитрацеиовомъ ко¬ 
ричневомъ", С о Н. 1 <С 00 >СоН(ОН), 1 з получаемомъ изъ галловой в бепзойисй ки¬ 
слотъ дѣйствіемъ крѣпкой сѣрпои кислоты. 

Ализариновый бордо, хппа.шэарииъ, тетраоксп-аитрахшіодъ, С и Н 4 0 2 (0НД 
(ср. Б. 23, 3739), образуется изъ алпэарпиа дѣйствіемъ дымящейся вѣрной ки¬ 
слоты высокаго ироцептпаго содержанія, въ видѣ легко омыляемаго сѣрпокислаго 
эфира. 


Дрп окпслепіп его получаются сначала пента-, а затѣмъ гекса-оксиантргхн- 
нонъ („аіпзарипь - ціашще и ), ішгмептн, красящіе ио хромовой протравѣ въ 
фіолетовый цвѣтъ (ср. Зоиго. ргак*. СЬет. 43, 237, 246). 

Въ близкой связи съ шшп находятся антраценовые сннГе пигменты, полу¬ 
чающіеся пзъ а^-дппптро-аитрахппоиа послѣдовательной обработкою дымя¬ 
щейся, затѣмъ о бак по вен и ой сѣрпоЙ кислотою, и дающіе л о хромовой протравѣ 
сиціе оттѣпкп. Одинъ пзъ гекса-оксп-аитрахпиоиовъ получается также цепосред¬ 
стве ппо пзъ аптрахппона ири окпслепіп его сѣрнымъ аигпдр идемъ. 

По мнѣнію Коѵъп&пъщоло способиооть этпхъ соединеній окрашивать про¬ 
трава, находится въ завпспмости отъ присутствія двухъ гидроксиловъ, занимаю¬ 
щихъ орто-положеніе. 


Оь антраценовыми пигментами по свойствамъ близокъ желтый пигментъ 
галлофлавинь, С,дН<іОо, получаемый дѣйствіемъ воздуха иа щелочи ой растворъ 
галловой кислоты (Бонъ и Гр$0е, В. 20 , 2327). 

Другой рядъ антрахипоповыхъ пигментовъ, цапр. 1,5-діамндо-4,8-ді оке н-ан¬ 
трахинонъ, 1 , 4- д ито лун до-антрахинонъ и т. д., примѣняемые въ видѣ ихъ сульфо¬ 
новыхъ кислотъ (сафнролъ, хиннзарнновой зеленый), окрашиваютъ шерсть безъ про¬ 
травы въ яркіе и прочнее цвѣта. 


Гомологи атщэацена. 

Эти углеводороды, получающіеся и&пр. по способу 7-му стр. 557, находятся 
въ камеппоутольпой смолѣ. 

Метилъ-антраценъ, С и Ы р *СЫ 3 , содержащій СН 3 въ «- или ^-положеніи, похожъ 
!ій антраценъ, плав, при 199°, окпеллетел въ метпдъ-аитрахииоиъ, 

Днметнлъ-антраценъ, плав, при 224—225 е ; синтетически иолучепы п изо¬ 
меры его. 

Невѣстин, затѣмъ, трп возможныя па основаніи теоріи антраценъ-мононар- 
боновыя кислоты, а также дикарбоновыя кислоты а нт раде и а. 

86* 
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XXXI. Группа антрацена к фенантрена. 


В. Фенантренъ. 


Фенантренъ, С и Н ]0 (Фиттгт п Остермайеръ, 1872; 
Алп. 166 , 361) находится въ каменноугольной смолѣ вмѣстѣ съ 
антраценомъ. Безцвѣтные блестящіе листочки (или таблички), рас¬ 
творяющіеся въ спиртѣ легче антрацена (растворъ флуоресцируетъ 
сипамъ цвѣтомъ). Темп. пл. 108°, темп. кип. 840°, Отдѣляется 
отъ антрацена слѣдующимъ способомъ: антраценъ легче поддается 
дѣйствію окислителей, а потому при пеполпомъ окисленіи смѣси 
фенантренъ, оставшійся неизмѣненнымъ, можетъ быть отогнанъ. 
Йрп дѣйствіи окислителей фенантренъ даетъ днфеновую кислоту 
(стр. 524). 

Полученіе. 1. Фепаатреыъ образуется лрп пропуская іи чрезъ ра скалеиную 
трубку толуола, етшшбепа, дпбеизила или о-дптолпла. 

2. Изъ броы истаго о-бровгь-беизгтла л аатрія, вмѣстѣ съ й от раде помъ (стр. 
556). 

о. Но спатезу Пшорра (В. 29, 496; 32, 162, 176; 33, 496) о-нптробепзоГшин 
аддегпдъ уплотияется уксуспымъ ангидридомъ съ фе и пль-уксусио кислымъ иатріемъ 
въ в,‘фепшгь-о-пцтрокорпчпую кпслоту (I). Эту кислоту возстановляютъ въ а ми до- 
сое ди пен іе, которое діазотируютъ тт обработкгваготт. короткомъ мѣдп, причемъ по¬ 
лучаютъ а-фепантрекъ-карбо новую кислоту П, которая отщепляя угольпую кпслоту, 
образуетъ феиантреиъ: 


Ж)*— СбН ( — СНО 

-^СНл-^СО^ н 


(I) 


Ж)п-СЛ.— он 


ед-сн 

(II) I Ц 

СбИі— ОН —С0 2 Н 


с«н 5 -с—со,н 


Примѣняя болѣе сложные иптробепзойаые алдегпды п т. д. по этому спате- 
тнческому способу можно подучать многія пропэводинл фенантреиа, папр. окспфеп- 
аитреин съ оаредѣдесиньгъ положеніемъ замѣщающихъ группъ. 

4. Ярп перетопкѣ морфпиа иадъ Дашковой пальто. 

Конституція. Образ опа піе фегтаитрепа изъ о- дито.тоа и окисленіе его въдпфепо- 
СеН^СОЛІ 

вую кислоту, I , показываютъ, что .углеводородъ этотъ ест ыфоизводное 

СдК{»СОоН 

д\іфетла> въ котороыъ съ каждымъ бензольнымъ ядромъ связало ио одному 
атому углерода; причемъ, эти иослѣдпіе атома соедпиепы между собою двойною 
связью. (Яослѣдиее явствуетъ, лапр., нзъ полученія феиаптрена пзъ стпльбепа 
С 6 Н 5 .СЫ 

гг птг 5 рбавдіи вполнѣ аналогичной образованію дифеи ила изъ бензола). Такъ 
Ц^ГІд* Сгі 


какъ дифеповал кислота есть дн-ортодифеиплъ-дпкарбоиопйя кислота (Шульцу 
А. 196, 1; 203, 95), то п фекаптрепъ долженъ быть ди-орго-лроизводпшіъ слѣ¬ 
дующей конституціи: 
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НС_сн 

с 0 н^—сн нс с/ \с сн 

ад^-сн ' но /" \__^\сн 

нсГсн НС сн 

Такгшъ образомъ, двѣ грушш СН, вмѣстѣ со связанными съ ними дважды 
двумя углеродными атомами беиоольиыхъ ядеръ дифешіла, образуютъ повое шести- 
звеппое колщо\ слѣдовательно, фепаптрепъ, подобно антрацену, можно считать 
произошедшимъ какъ-бы слитіемъ трехъ беизольпвхъ ядеръ, пдп-же одиогс пафта- 
лпповаго съ однимъ беизольпЕмъ. 

Отъ фешштрена также ироизводятся продукты замѣщенія и присое¬ 
диненія: наир., тетрагидро-фепаитреиъ, иптро-, аыидо-соедипешя, сульфо¬ 
кислоты, діаповЕя производныя, карбоновыя кислоты и опси-соедпиепія. Производ¬ 
ными онсифенантрена (пли ихъ метиловыми эфирами) оказались нѣкоторые продук¬ 
ты расідеилеиіл морфпоа и тебаіша, подучеппые отчасти о синтетически (по 
а пало гіп съ 3-мъ способомъ получепія В. 33, 1810). 

Къ о ксп-фе паи трепомъ принадлежитъ фенантролъ, къ діокспсоедпиепіямъ— 
фенантренъ-гидрохинонъ, С^ЕЦОИ)*; послѣдній при окпслепіи превращается въ 
фепаитренъ-хнпопь, получаемый также непосредственно прп дѣйствіи хромовой 
кислоте па фепаптрепъ, 

с в н 4 -со 

Фенантренъ-хинонъ, | ) (оранжевыя иглы, темп. 

С 6 Н 4 -СО 

н.т. 200°, перегоняется безъ разложенія) обладаетъ характеромъ 
дпкетопа, реагируетъ съ гпдрокспламвпомъ, съ сѣрппсто-натріе- 
вой солью п т. д. по, вмѣстѣ съ тѣмъ, возстановляется сѣрвпетоіі 
кислотою въ соотвѣтствующій гидрохинонъ. Онъ не пахучъ и не 
улетучивается съ водянымъ паромъ. Со смѣсью толуола, содержа¬ 
щаго тіотолеиъ, крист, уксусной п сѣрной кислотъ фенантренъ- 
хинонъ даетъ синевато-зеленое окрашиваніе, еслп-же разбавить эту 
смѣсь водою п взболтать съ эфпромъ, то послѣдній окрашивается 
въ фіолетовый цвѣтъ („реакція Жаубенгейыера В. 17, 1338). 


С. Сложнѣйшіе углеводороды. 

Флуорантенъ, С’х.-Нуо, пиренъ, С 1е Н 1й , хризенъ, С^Н^, ретенъ, С^Н,^ и пи- 
ценъ, СззН,^, суть углеводороды, вы дѣ лепные изъ кипящихъ выше 360° фракцій ка¬ 
менноугольной смолы. Фенантренъ, паренъ п флуораотепъ находятся также въ 
яш ро вид помъ продуктѣ ($СирріеЬ*) перегонип ртутныхъ рудъ Кдріп, 
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ХХХП. Группа ішдпго. 


Бѣлые листочки, возгоняющіеся безъ разложенія. При окисленіи этихъ угле¬ 
водороде пт. получаются соотвѣтствующіе петоны. 

Еоиституціих 


ОсД,\ 

с,л,/ си \ 


С 6 Н.-СН 

СЫ а \ I II ед-сы 


С с Н,-СН 

\сн^ СН іл-йи с,н ѵ / СоН ^ сн ед-сн 

флуорантенъ. хризенъ. ретенъ. лице і къ. 

Конституція ппрепа: Бамоеріеръ, А. 240 3 147; хризена: В, 26, 1745; шіцепа 


А. 284, 52. 


Пергндро-ретенъ, С 18 Нз 2 , встрѣчается въ природѣ п извѣстенъ подъ назва¬ 
ніемъ фгшпелиѵіа. 

Нафтаценъ п нафтантраценъ, С 18 Н, 2 ср, В. 31, 1278 и 33 ? 440. 


XXXI. Группа индиго (группа индола). 

(Приводимыя шоке изслѣдованія Байера ішоікепы въ книгѣ: Е. Меуег, 
ТЬсегйи-ЪзйЯе; ср. также А. КеіззсгЬ йезсЫсМе и. БузіетаШтіег ІшИзозупЙіезсп). 

Индиго, С 1й Н і 0 Х.,О,, синее красящее вещество (кубовая 
краска), извѣстное съ древнѣйшихъ временъ п особенно цѣнное 
для окраски шерсти, получается нзъ растепій ІшІідоГсга ііпсіогіа 
(пндпго) п Ізаііз ііпсіогіа (спяильникъ). Въ продажномъ индиго, 
кроагіі синяго ннднго (ипдпготина), содержатся еще ппдиговый 
клей, бурое п красное пндпго, извлекаемыя растворителями. Въ 
индиговомъ растеніи красящее вещество находится не въ готовомъ 
видѣ, а въ видѣ глюкозида индоксила „индикана", который при 
дѣйствіи энзимовъ, разведенныхъ кислотъ и т. д. отщепляетъ нп- 
докешіъ п, окисляясь воздухомъ, превращается въ ппдиго. 

Индиго образуетъ темно-синій порошокъ съ мѣднымъ отбле¬ 
скомъ и возгоняется въ впдѣ мѣдно-красныхъ призмъ. Въ боль¬ 
шинствѣ растворителей, а также въ щелочахъ н разведенныхъ 
кислотахъ индиго нерастворимо; оно растворяется въ горячемъ 
анилинѣ (сипимъ цвѣтомъ) пли параффшгѣ (краснымъ цвѣтомъ) и 
изъ этихъ растворовъ можетъ быть получено въ кристаллахъ. 
Пары его темно-краснаго цвѣта. Формула С, 6 Н 10 № 3 0 2 подтвер¬ 
ждена опредѣленіемъ плотности пара. Возстановителями, въ осо¬ 
бенности желѣзнымъ купоросомъ со щелочью или известью, или 
же винограднымъ сахаромъ съ ѣдкимъ натромъ, оно возетановля- 
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ется въ бѣлое индиго, С, е Н Д,О гі образующее бѣлый кри¬ 
сталлическій порошокъ, растворимый въ спиртѣ и въ эфцрѣ, а 
также въ щелочахъ (какъ фенолъ). Въ щелочномъ растворѣ бѣлое 
индиго энергично окисляется кислородомъ воздуха (индиговый за¬ 
торъ), причемъ появляются синія пленки нндиго. 

Въ крѣпкой или дымящейся сѣрной кислотѣ индиго, при на- 
грѣвапіи, растворяется, образуя индиго-моно- п ди-сульфо¬ 
новыя кислоты, изъ которыхъ первая трудно растворила въ 
водѣ (фэтщть-сулъфотвая кислота), а вторая, въ видѣ на¬ 
тріевой солн образующая продажный инднгокармннъ, въ водѣ 
легко растворяется. 

Азотной кислотою индиго окисляется въ изатинъ, при пере¬ 
гонкѣ съ ѣдкимъ кали образуетъ анилинъ, при сплавленіи съ ѣд¬ 
кимъ калп индоксилъ, а при пагрѣвапін съ перекисью марганца 
и растворомъ ѣдкаго кали—аптраішловую кислоту (стр. 501). 

Впервые синтетическое образованіе ппдпго въ очень маломъ количествѣ на¬ 
блюдали Эпыеръ п Эммерлииіъ ( В. 3, 885 и 28, 309) при дѣйствіи цинковой 
ныли и натр псгой пгвести па о-шггроацетофеноыъ. 

Синтетически ігаднго получается слѣдующими способами 
(Байеръ и ого ученики, В. 14, 1741; 15, 775, 2093, 2856; 
16, 1704 и 2188 и т. д.): 

1. Изъ хлоргпдрпна изатина (см. ниже). 

2 'Изъ о-пптро-фопилъ-пропіоловой кислоты, возстановле¬ 
ніемъ ея, напр., винограднымъ сахаромъ, въ щелочномъ растворѣ 
(при нагрѣваніи): 

2 0 а НДШ 2 )С=С-С0 2 Н + 4Н = С І6 Н 10 ^О 2 + 2СО,+2Н 2 а 

3. Дѣйствіемъ сѣрной кисло ты на о-дипптро-дпфепилъ*діацетнлеігь: 

ОаН*{1ТО^—С&С—СгОАС^Оз) 

{см. ппже) и воз станов л еніепъ получаемаго прп в томъ продукта. 

4. Дѣйствіемъ разведенныхъ щелочей на растворъ о-нятро- 
бензойпаго алдегида (стр. 483) въ ацетонѣ: 

2 СА(^)СН0+2С 3 Н 6 0=С ] ДвВД + 2 о^+а^о. 
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Промежуточнымъ продуктомъ этой реакціи является „о-пптро-фешілъ-ко- 
л оч по-метиловый кетонъ С й Е 4 (НОл)*СН(ОН)-СН.уСО-СИ 3 (т, е. пптро-про из¬ 
води ое кето по-спирта). 

5. Изъ ыидоксидовей кпелоты или п п д с к с и л а (см. ниже), оипелепіемъ, 
н т. д. 

Новые ено собы сііптеза: 

6. По Флимму (В. 23, 57), сплавленіемъ моиоброыъ-ацетапилпда, 
С с Е 5 *ЖІ*СО*СП 2 Вг, съ Ѣдішмъ калп. 

7. По Гейманну (В. 23 , 80-АЗ, 24 , 2087) нагрѣваютъ 
фенилъ-гліщшіъ, С с Н 5 • ПН • 0Н 2 • СО а Н (получаемый изъ анилина 
и мопохлоръ-уксуспой кпелоты; ср. В. 25 , 2029), или лучше 
февнлъ-шщннъ-карбоиовуго кислоту съ ѣдкимъ патронъ, раство¬ 
ряютъ въ водѣ и окисляютъ щелочной раетворъ образовавшагося 
лешчО-соедпиепія (пвдокспла или вндокевловой кислоты) на воз¬ 
духѣ: 

Индоксилъ образуется ирп этомъ слѣдующимъ образомъ: 

Ш. НН . 

с е н/ )сн 2 = с с н 4 ( >СН+Н,А 
со 2 н х х сон^ 

Аналогичнымъ способомъ образуются юмслогд ппдпго, а дѣйствіемъ крѣп¬ 
кой дымящейся <?І;риой кпелоты па феііплъ-глацппъ— его сульфо-кислоты. 

8. Но Зопдмсйсру пзатпиапнлпдъ, получаемы и также синтетически, пре¬ 
вращается прп дѣйствіи сѣри истаго аммонія въ шіднго. 

Конституція индиго, весьма вѣроятно, слѣдующая: 

сА<со> с = с <со >с Л 

Красный пзомеръ ппдпго—индирубішъ (= пдднго-пурпуршіъ), получается нзъ 
продажнаго ппдпго п епптвтпчеекп изъ пзатіша и пидоксила. 

Нзъ -замѣщенныхъ производныхъ ппдпго получепы: дпхлеръ*, дпброыъ*, 
тетрахлоръ-, діэтплъ-, толилъ- ы ксплпдъ-пидигс н т. д.; затѣмъ, и а фтплъ-ппдпго, 
зеленое ыцддго п ар. 



II ЗА'ГІНЪ, 
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Производныя ииднго. 


1 

сдою. 

Изатинъ (см. в и лее) .... 

! С 0 Н.,< С ^>С(ОН) 

СДОЮ. 

Діо к спидолъ (см, и пае). . . 

С с Н.і<сн(ОН)> СО 

С 6 К;^0 

' і 

1 

1 

Ошшдодъ (см. лиге), . . . 

ад<с|>со 


ІГ штѵ/ітт. 

С « Н ^<С(ОН)> СН 


I 


СДО 

ІІпдолъ (см. ноже) .....і 

с Л<сІ>си 

СДО(СО;Н) 

II н д о.і ъ -карбо п овал кп с л ота 



(иапр. ?-) 

СДОСДОМ 

Скатолъ п его изомер н . . . 

С ^<2(СН„)> СН 


I. Изатинъ, С Й Н 4 


/ 

\ 




С(ОН), легко получается окисле¬ 


ніемъ индиго или лучше индоксила азотною кислотою (Эрдманнъ 
и Лоранъ, 1841 г., ем. также В. 17 , 976); затѣмъ, окисленіемъ 
діоксиидола и окспндода (косвепно) (Байеръ); наконецъ, кипяче¬ 
ніемъ о-кптро-фепилъ-проиіоловой кислоты со щелочами. Желто¬ 
вато-красныя мопоклнноэдрнческія иризмы, трудио растворимыя въ 
холодной, легче въ горячей водѣ и въ спиртѣ; растворы буро- 
вато-краспаго цвѣта; въ ѣдкомъ кади пзатипъ сначала даетъ фіо¬ 
летовый растворъ, образуя С 8 Н 4 Ш-0К, ио соедипепіе это уже 
црп пагрѣваніи переходитъ въ изатпново-каліевуга соль, 
С с Н 1 {НН 2 )‘СО‘СООК (стр. 510). Изатинъ есть лактамъ (стр. 
502) изатиповой кислоты (В. 23 , 253; 8. СЪ. Зое. 1899. 648). 


Синтезъ дзатпиа изъ о-пптробепзопдъ-муравьппой ішслота (см, стр. 510). 
Реакція съ тіофеномъ: стр. $70. Известии хлоръ-, бромъ- п нитро*изатнны; въ 
качествѣ кет опа, пзатпиъ вступаетъ въ реакцію съ амміакомъ, о омѣ тт вал 0 па 
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ШІ п образуя ииезатинь, С^Е^СНКН) 1 ,* съ гидроксилам и помъ ода» даетъ нэат- 

/Ш \ 

окснмъ, С с Н} 4 С«ОН (желтыя иглы), который образуется также изъ 

\ С(ДО • ОН) / 

оксипдола дѣйствіемъ азотистой кислоты. Гомологъ, иетилъ-изатикъ, иол у чается изъ 
^•толупдспа п д с хлоръ- уксусной к нс лоты, причемъ сначала образуется тол иловое 
производное метилъ-иыезатина (В. 18, 190). ІГрп окпслеиіп изатппа хромовой кпсло- 
тою образуется изатовая кислота, С^Н-ДО^, илп ангидридъ аптрапплъ-карбоио- 
/СО—О 

вой кислоты. | 

' \ш—СО 


Изатинъ образуетъ метиловый эфпръ, метилъ-изатинъ, С б Н, 


^^Ѵс.О.СН 

\со/ 


3> 


[кроваво-красные кристаллы, получающіеся изъ серебрянаго соединенія пэатшіа 
(красный порошокъ) п Ісдпстаго метила). Метплъ-пзатпсь растворяется въ щело¬ 
чахъ, распадаясь па пзатпиовую кислоту и метиловый спиртъ, такъ что является 


производнымъ лактимовой формы, С^Н, 


/* \ 
\со/ 


С(ОН). 


Въ виду этого изатииу приписывали прежде лактиновую формулу и припи¬ 
ски п нижеслѣдующее соединеніе неправильно за псевдоформу. 


Изомерное соедішепіе, метилъ-псевдоизатинъ, получается, папр., изъ метп.гь- 
ппдола (см. ниже) прп дѣйствіи броьшоватпсто-натріевой соли с кипяченіи со 
спиртовымъ ѣдкимъ калп. Такт, какъ въ щелочахъ оиъ сразу растворяется, обра¬ 
зуя метнлъ-нзатинсвую ннслоту, С 4 .Н 4 ДН«СН 3 )—СО—С'ОЛІ, то ко ист ату д Іо и пая 

формула его слѣдующая: С с И,-<[о^^'^^>СО (В. 17, 559). 


Хлористый изатинъ, СсН 4 


\со/ 


С-С1, получаемый 


дѣйствіемъ пяти хлори¬ 


стаго фосфора на пзатппъ, образуетъ бурыя иглы, растворимыя въ спиртѣ и въ 
эфирѣ сшшмъ цвѣтомъ. Прп дѣйствіи ісдистаго водорода плп цинковой ныли 
съ крист. уксусной кислотой переходитъ въ индиго (ссптеэъ послѣдняго ио 
Байеру): 


2 <^,N001+4 Н = с 1С и, 0 к 2 о 2 +а НС 1 . 


а-Изатинъ-анилидъ, С 6 Ы 4 <[^>0 : Ж2,Д- — буровато - фіолетовыя иглы, 
плавящіяся прп 126°. 

ми 

2. Ді оке и и долъ, СбН.і< 0 н(ОИ)-^ХО ? внутренній ангидридъ ие постоянной 

въ свободномъ видѣ о-ами до миндальной кислоты (стр. 519). Получается возстано¬ 
вленіемъ изатппа цинковой пылью п соляной кислотой. Легко растворимыя без¬ 
цвѣтныя ирпзмы, плавящіяся при 180^. Діоксппдолъ легко окисляется въ изатинъ 
ж обладаетъ одновременно осповпыми и костыли свойствами. 



Индоксилъ. 
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]УТ Н 

3. Оксиндолъ, С 6 Н 4 < СН >СО, лактамъ о-амндо-фешілъ- 

увсусной кислоты, получается возстановленіемъ о-нитро-фепплъ- 
уксусной кислоты (стр. 502), а также возстановленіемъ діокенн- 
дола оловомъ и соляной кислотою. Безцвѣтныя иглы, плавящіяся 
при 1,20°. Легко окисляется въ діоксипдолъ и потому проявляетъ 
свойства слабаго возстановителя. 

О к спидолъ—вмѣстѣ ішелота п основапіе п растворяется какъ въ щелочахъ, 
такъ п въ со ляп ой кислотѣ. Дѣйствіемъ барптовоп води крп повншеппой темпе¬ 
ратурѣ опъ превращается въ о-аміідо-фепшгь-уксуспо-баріевуго содъ (В. 16. 
1704). Иашдыыц водородъ можетъ замѣщаться этпломъ, ацетиломъ, шпрозогруи* 
лои п т, д. 

Изомеръ окспндола: 

Ш V 

\СН, получается изъ пндо- 
С(ОН)^ 

кеиловой кислоты (см. ниже) отщепленіемъ угольнаго ангидрида, а 
также изъ фсиплъ-глицпна или феиилъ-глпщшъ-карбоповой кислоты 
(стр. 568) и изъ индиго солавлсніомъ съ ѣдкимъ кали. Онъ 
часто находится въ мочѣ травоядныхъ въ видѣ эфпро-сѣриой ки¬ 
слоты: нндоксило-сѣрпокадіевой соли, такъ называемаго мочеваго 
пндикана, С 8 Н 8 Х-0*(30 Я К). Масло, по улетучивающееся съ во¬ 
дянымъ паромъ и довольно легко растворимое въ водѣ (растворъ 
флуоресцируетъ желтымъ цвѣтомъ). 

Въ крѣпкой соляной ішелотѣ нпдокешъ даетъ красный растворъ. Опъ 
весьма непостояненъ, легко осмоляетсл п въ амміачномъ растворѣ на воздухѣ 
ялы въ сол л по кисломъ растворѣ при дѣйствіи хлорнаго желѣза легко переходятъ 
въ ппдпго. 

Индоксилъ образуетъ нитрозо-соединеніѳ, С 6 Зі. /,СН, съ характе- 

\С(ОН)/ 

ромъ пптрозамппа 3 а слѣдовательно долженъ содержать ыындпую группу; за¬ 
тѣмъ, па осповапін связи его съ андоііспло-сѣрлой кпелотой въ немъ должепъ 
находиться еппртовыи гидрокси.щ этими даппыші п опредѣляется его консти¬ 
туція (форма „эпода 0 ). 

Индоксилъ-сѣрнокаліеиая соль (блестящіе л пет очке) получается епптетпчеекп 
пагрѣвапіемъ ппдокспла съ ппросѣрпо-каліевой солью, при пагрѣвапіп 

ея съ кпелотаміі пропеходптъ обратпое раэложепіе. 

Обмѣиомъ (сипртоваго) Н па С 2 Н 5 получается этилъ-индоксилъ, ПэвѢстпбі 

ташке пропзводсея гипотетическаго псе в до -индоксил а, („кето“- 


/ 


4. Индоксилъ, С 6 Н 4 (’ 



572 


XXXII. Группа индиго. 


форма), изъ которыхъ нѣкоторыя могутъ быть превращены въ производныя нидпго 
(діэтѵь-іпідпго), 

/ ш \ 

Индонсиловая кислота, 0 е Ы 4 ^С*С0 3 М. индофоръ, карбонолал ішс- 

\(С(ОЫ)^ 

лота индоксила, образуетъ бѣлые кристалла, лрп дѣйствіи хлорнаго аіелѣза пре¬ 
вращающіеся въ поздно и при плавленіи раснадающіеся ца нпдокспдъ и угольную 
кислоту. Оиа получается изъ феиц.ѵь-глііцшгь-карбоиоіюй кислоты (стр. 566) 
увгЬрешшыъ пагрѣваиіеыъ съ ѣдкимъ натромъ, а таіаіе при дѣйствіи распла¬ 
влен шіго ѣдкаго патра иа отвѣчающій ей индонсилов о-этиловый эфнръ (толстыя 
ирпзмн, плавящіяся при 120°), который образуется, напр., нрп по стал овде и! п 
этиловаго эфира о-пптрофеігплъ-лропіоловоы кислоты сѣрнистымъ аммоніемъ. 


Родоначальникомъ всей индиговой группы является: 

ЕШ 

5. Индолъ, °о Н 4 \ ^СН» (Байеръ, 1868 г.), встрѣ¬ 


чающійся въ небольшомъ количествѣ въ маслѣ изъ цвѣтовъ жас¬ 
мина и получаемый синтетически да примѣненія въ парфюмеріи. 
Образуется индолъ при перегонкѣ окепндола съ цинковой пылью; 

ирн нагрѣваии; о*питрокорпчиоГі кислоты съ ѣдкимъ кали п желѣзными опил¬ 
ками; затѣмъ при нагрѣвай іи о-діаыпдоепиьбеиа съ отщепленіемъ аішлииа (В. 
23, 1411) п прп дѣйствіи алкогодлта «атрія на о - а м « д о-х лор ъ-с т п р о л ъ 
(пзъ о-яитрокорпчиой кислоты присоединеніемъ хлорноватистой кислоты п вы¬ 
дѣленіемъ угольнаго аигидрнда) (В. 17. 1067): 

/Ь т Н ч 

С<ДІ 4 Х “г КаОСЛІ,, = С с Н 4 / х СЫ + НаСІ + С^ОН. 

\си-снсі \сн^ 

Далѣе: при кишечномъ гніеніи бѣлковъ, при сплавленіи бѣл¬ 
ковъ съ ѣдкимъ кали (вмѣстѣ съ скатоломъ), при пропусканіи 
наровъ различныхъ анилиновъ, напр. діэтилъ-о-тодундина, черезъ 
раскаленныя трубки, и т. д. Блестящіе бѣлые листочки, плавя¬ 
щіеся при 52°, летучіе съ водянымъ паромъ и обладающіе свое¬ 
образнымъ запахомъ кала, по въ совершенно чпетомъ н сильно 
разбавленномъ состояніи индолъ имѣетъ пріятный запахъ цвѣтовъ. 
Индолъ ироявляетъ свойства очеиь слабаго основанія. Озономъ 
окисляется въ пнднго. Сосновую лучинку, смоченную соляной ки¬ 
слотой, окрашиваетъ въ вишнево-красный цвѣтъ. Образуетъ съ 
двусѣрдпстоаатріевою солью кристаллическое соединеніе, изъ кото¬ 
раго амміакъ или сода выдѣляютъ опять ііпдолъ. Съ азотистой 



Индол ъ. 
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кислотою опъ дастъ красный осадокъ, состоящій отчасти изъ 
иитрозоппдола, [С 8 Н с И(ИО)] 2 (чувствительная реакціи, ер. В. 
22 , 1976); ацетилированіемъ его получается ацетияъ-ішдолъ. 
Въ виду приведенныхъ данныхъ, индолъ долженъ содержать амид¬ 
ную группу. 


Конституція. Можно разсматривать ппдо.ть, какъ пирроаоеос ядро соедп- 
пешгое съ беивольньшъ, прпчемъ два атома углерода въ положеніи „орто* обща 
обоимъ ядрамъ—бензольному и ппрроловому: 


(п)НН СИ 

(аШС/Чс/ЧсН 

1 I I Існ 

<Р)Н0—С\/ 

сн 


ш 

ппдолъ — С е Н. і у ' ^СН. 

\ СН-^ 


Отъ ппдода могутъ быть производимы многочисленные дериваты: замѣще¬ 
ніемъ пыпдпаго водорода (п), затѣмъ водородныхъ атомовъ а п р и, наконецъ 
также водородныхъ атомовъ бензольнаго ядра. Производныя втл получаются 
синтешічесии, папр., уплотненіемъ ароматическихъ первичныхъ или вторичныхъ 
гидразыиовъ съ пировпиоградпой к пел ото и, а также съ иѣко- 
торымы кетоиаыы ы алдегндамп и обработкою образующихся при этомъ 
гпдразоповъ разведенной соляной кислотой плп хлористымъ цппкомъ. ('З. Фишеръ, 
Апп. 266, 166; 24-2, 872), Такт, яапр., феиплгпдраэопт, ацето па даетъ а-метплъ- 
/ КИ\ 

ппдолъ О с Н 1ч /V —СЫ 3 : фенплгпдраэоиъ проппловаго ал де гада —скатолъ; 
\ СН^ 


сс-феыилъ-ипдолъ образуется изъ бромистаго фепацпла п апплппа (Б. 25, 2860). 

/ КЫ \ 

Скатолъ, р-метилъ-индСАЪу СсН 4 ' 5СЫ, находится въ пспражпе- 

\С(СНа)/ 


піяхъ и въ одной изъ остъ-пидсішхъ древесныхъ породъ и образуется, между 
прочемъ, изъ бѣлковыхъ веществъ пры гиіеиіп пхъ плп при сплавленіи 
съ ѣдкимъ кали (вмѣстѣ <л, ып до л омъ). Бѣлые лпсточкп, плавящіеся нрп 95 в > съ 
сшшшмъ запахомъ кала. Оъ азотистой кпедотой ае даетъ краснаго окрашиванія. 
Прпсоединяетъ два ©тома водорода, образуя гпдросоединеніе. 


у Н(СЕЦ\ 

п-Метилъ-индолъ, -СН, образуется нзъ фепплъ-ыетплъ гп- 

\ сн ^ 

дразпыа (стр. 462) п пировпиоградпой кпелота, причемъ первоначально получается 
его карболовая кислота. Маслянистая авдкость, кипящая прп 289°. 


Иидолъ-яарбоновыя кислоты, С§НсЖ^О«Н), могутъ быть получены епптетп- 
ческп, папр,, р-кислота (вмѣстѣ съ а-кислотой) дѣйствіемъ натрія и угольной, 
кислоты па ыпдолъ, по способу Жольбв] а-кпслота изъ о*пптрофеипдъ-ппровп- 
ііоградиой кпслоты, дѣйствіемъ цпыковой пыли ы уксусной кпелоти, тогда какъ 
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при возстаыовдепіп амальгамою натрія получает ел л*оксиндолъ-нарбоновая ки¬ 
слота, СдН^СОЩСОоН. 

Снатолъ-нарбоновая кислота, СеіН^^ОлН), гомологъ лредъндущей, и 

Скатолъ-уксусная кислота, (^Н^СНз-СОаН), образуются при гніеніп бѣлко¬ 
выхъ веществъ. 

Возможен й переходъ отъ подолов ко» производныхъ кт. хшіолпновиыъ, (В. 20 
2199, 2608; 21, 1910; 23, 2302, 2628; 25, В. 1П) въ послѣднее время отрп- 
дается (В. 31, 612, 1488). 


Прибавленіе; Группа куиарона и нндазола; тіофтенъ. 


Какъ пнрролу отвѣчаютъ фур апъ птіофтепъ, такъ извѣстна п вещества, ана¬ 
логичная ппдоіу, но содержащія вмѣсто имидной группы шелородъ ять 
сѣру. 


К у нар онъ, С(зН 4 


/° \ 
\сіі/ 


СИ, представляетъ соединеніе весьма сходное съ 


бензольными углеводородами, въ частпостп съ псевдокумолоыъ, п сопровождающее 
эти углеводороде въ каменноугольной смолѣ, пзъ которой оно можетъ быть вы¬ 
дѣлено въ видѣ соединенія съ ппкрнповой ішелотою. Кумароиъ—жидкость, кипя¬ 
щая прн 170—171*, ппдпфферептпаго характера, впрочемъ, осмоллеиал иппе- 
ралытага кн слотами (ырнчемъ опа краспѣегъ), нрн пропусканіи смѣси паровъ 
кумаропа съ нарами бензола (пли нафталина) черезъ раскаленную трубку, обра¬ 
зуется фенантренъ (плп хризенъ). Ср. В. 23, 78; 25, 2409; синтезъ: Б. 26, 296В 
Аналогичныя соедпаеиіл: см.: В. 19, Г 290, 1432, 1617, 1067, 2927; 30, 143*,. 
1700. 


Далѣе, существуютъ соединенія, про изводящіяся отъ и п до ловъ замѣною 
одною атома углерода еъ ядрѣ атомомъ азота, ото— индазолы. 

Индолу Св^К, отвѣчаетъ инд азолъ С 7 Н$К 2 , т. е. 

/Н ч /ѢШч 

I >1Ш шн С с Н,\ \К, слабое осповаиіе, получаемое изъ р- 

\сн/ \онХ 

нптро-о-толундина, превращеніемъ его въ д [аз осо единеніе, кипяченіемъ этого по¬ 
слѣдняго съ крист, уксусной кпелотой н затѣмъ выдѣленіемъ пптрогруппы (В. 23 г 
8635; 24, 2370; 3149; 26, 216, 2349; 29, 1255). 

Тіофтенъ, С^И^о, маслянистая жидкость, т. к. 225°, получаемая при нагрѣ¬ 
вай ів лимонной кпслоты съ трехсѣрнпстымъ фосфоромъ, находится въ такомъ 
же отношеніи къ тіофеяу, какъ нафталинъ къ бензолу, т. е, состонгь нэъ двухъ 
тіофеповнхъ ядеръ, слившихся посредствомъ длухъ атомовъ углерода въ ортоііоло- 
жепіп (В. 19, 2444; 26, 2808). 



Производныя пиридина. 
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Производныя пиридина, алкалоиды и сродныя 

съ ними вещества. 

Родоначальниками разсматриваемыхъ до сихъ поръ ароматиче¬ 
скихъ соединеній являются углеводороды: 
бензолъ С с Н в , нафталинъ С )0 Н 8 , антраценъ С )4 Н )0 и т. д. 

Къ нимъ примыкаютъ нѣсколько группъ весьма важныхъ ве¬ 
ществъ, содержащихъ азотъ и производящихся отъ: пиридина 
0 5 НД, хгмолина, О.фІуК', акридина, С 13 Н 9 № и т. д., совер¬ 
шенно такъ-же, какъ бензольныя производныя отъ бензола и т. д., 
т. е. путемъ замѣщенія водорода галоидами, группами: Ж) 0 , НН 2 , 
80 3 Н, ОН, СН 3 , С0 2 Н и т. д. 

Разность въ составѣ этихъ основаній = С 4 Н 2 , т. е. та-же, 
что и между вышеприведенными углеводородами и, вмѣстѣ съ тѣмъ, 
первыя можно считать произошедшими изъ послѣднихъ путемъ 
обмѣна группы ОН на №, папр.: 

сдасн+п = еда 

Затѣмъ, какъ нафталинъ п антраценъ суть въ свою очередь 
производныя бензола, такъ хниолпнъ и акридинъ являются съ 
одной стороны производными бензола, съ другой производными пи¬ 
ридина (ем. ниже); слѣдовательно, пиридинъ есть родоначальникъ 
всего разсматриваемаго ниже класса соединеній. 

Въ нѣкоторыхъ отношеніяхъ пиридинъ уподобляется 
бензолу: 

1. Подобно бензолу, онъ отличается значительнымъ посто¬ 
янствомъ. 

По отношенію къ сѣрной и азотистой кислотамъ и къ галои¬ 
дамъ ниридипъ даже болѣе индифферентенъ, чѣмъ бензолъ. Сѣрной 
кислотою онъ сульфурируется лишь при сравнительно весьма вы¬ 
сокой температурѣ, іодъ-пиридиновъ еще неизвѣстно, а хлоръ- и 
бромъ-производныхъ, а также п нитро-пиридпновъ получено лишь 
небольшое число; азотной кислотою, хромовой кислотою и марган¬ 
цово-каліевою солью ви пиридинъ, пи его карбоновыя кпелоты не 
измѣняются. 

2. Производныя его по свойствамъ въ общемъ вполнѣ 
сходны съ нроизводньшн бензола. Такъ, гомологи пиридина (въ 
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томъ числѣ и хинолинъ п т. под.) при окислопіи превращаются 
въ ппрпдинъ-карбоновыя кислоты, которыя въ свою очередь, при 
перегонкѣ съ известью, даютъ пиридинъ (какъ бензойная кислота— 

3. Нзоморіп въ ряду инридпповыхъ производныхъ наблю¬ 
даются тѣ-же, что и прн производныхъ бепзола. Такъ, чпсло изо- 
мерныхъ мопо-дерцватовъ пиридина равно числу изомерныхъ бнде- 
рпватовъ бепзола,=3, число бпдериватовъ пиридина при одина¬ 
ковыхъ замѣстителяхъ равно числу бензольныхъ производныхъ 
С в Н 3 ХХХ', т. е. 6 и т. д. 

4. Частицы производныхъ пиридина подвергаются возстано¬ 
вленію (гидрогенизаціи) совершенно аналогично тому, какъ ча¬ 
стицы бензольныхъ пропзводныхъ. Какъ изъ бензола получается 
гѳксагпдро-бензолъ, такъ изъ пиридина (но легче) гексагпдро-ші- 
ридинъ плп пшіѳрпдшіъ, С.Н ,Х. Затѣмъ хішолннъ легко даетъ 
тетра-гпдро-хннолппъ, С 9 Н П $ (аналогъ тетрашдро-нафталнпа), а 
акридинъ также легко образуетъ (ди-) гіідро-акрпдшіъ, С 13 Н П Х 
(аналогъ дигидро-аптрацеиа). Какъ при упомянутыхъ гпдрогепизо- 
ванныхъ пропзводныхъ бензольнаго ряда, такъ и въ разсматри¬ 
ваемыхъ случаяхъ, съ одной стороны, возможно дальнѣйшее при¬ 
соединеніе водорода (по съ разрушеніемъ ядра), съ другой же 
стороны, легко совершается п обратный переходъ къ ппридпну, 
хинолину, акридину и такъ далѣе. 

Соотвѣтственно этому, и конституція названныхъ основаній 
близко подходитъ къ конституціи бензольныхъ углеводородовъ 
(подробности пшке). 



Въ протігоуположность бензольнымъ углеводородамъ, которые 
суть вещества нейтральнаго характера, пиридинъ, хинолинъ п т. д. 
оказываются сильными основаніями, большею частью обладаю¬ 
щими острымъ запахомъ; въ водѣ пиридинъ легко растворимъ, 
хинолинъ—трудно. Они перегоняются (плп возгоняются) безъ раз- 
ложенія, образуютъ соли—съ соляной плп съ сѣрной кислотами 
большею частью легко растворимыя, съ хромовой кислотою трудно 
растворимыя (нерѣдко характерныя), съ хлорными платиною, зо¬ 
лотомъ, ртутью и т. под. —двойныя соли, большею частью трудно 
растворимыя, и т. д. 



Производныя пиридина и хинолина. 
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Парндппъ о хішолпнъ суть третичныя основанія, такъ напр. 
они пе даютъ ацетішіроваипыхъ производныхъ; съ іодпстымъ ме 
тиломъ оші соедішяются, образуя соединенія, апалогпчпыя четырех- 
ЗсШѣщспиымъ аммоиіямъ. 

Пиридинъ и хішолпнъ, а также многіе ихъ гомологи, нахо¬ 
дятся въ каменноугольной смолѣ (содержащей и акридинъ) п 
въ костяномъ маслѣ (оізшп БірреНі авітаіо, продуктъ сухой 
перегонки костей) и могутъ быть выдѣлены изъ нихъ кислотами. 
Впрочемъ, въ большинствѣ случаевъ повторной дробной перегонкою 
охъ нельзя нолучпть въ химически чистомъ видѣ, а потому для 
этой цѣли приходится нерѣдко прибѣгать къ сіштетіічсскпмъ ме¬ 
тодамъ. 

Хииолпиовыя, а также пиридиновыя осиовапія образуются при 
норсгопкѣ съ ѣдкимъ кали (и т. под.) большинства встрѣчаемыхъ 
въ природѣ алкалоидовъ, папр., хинина, цнпховипа, стрихнина, 
а ихъ карбоновыя кислоты — окисленіемъ такихъ алкалоидовъ. 
Этимъ доказывается, что большинство упомянутыхъ алкалоидовъ 
суть производныя пиридина. 

Алкалоидами называются растительныя основанія, большею 
частью обладающія весьма сильными ядовитыми или цѣлебными 
свойствами н получившія вслѣдствіе этого особое значеніе для ме¬ 
дицины. Онп будутъ разсмотрѣны вкратцѣ частью прп производ¬ 
ныхъ ииридппа, частью-же въ приложеніи—пмеппо тѣ, связь ко¬ 
торыхъ съ пиридиномъ пли хинолиломъ болѣе сложная иди еще 
педретаточпо выяснена. 

Впрочемъ, нѣкоторые алкалоиды принадлежатъ къ другимъ 
классамъ соединеній (напр. кофеинъ н холпнъ); но въ новѣйшее 
время названіе „алкалоидовъ" стали примѣнять исключительно къ 
растительнымъ основаніямъ, производящимся отъ пиридина. 


Вврнтсвнъ. Органическая химія. 5-е из;. 


37 
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ХХХШ. Груша пиридина. 


ХХХШ. Группа пиридина С п Н зп ^ б 1Х 


Сопоставленіе 


нѣкоторыхъ производныхъ ипрпдппа и хнполпыа. 


Лиридтъ, 

с,нл 

Хинолинъ. 

С 0 И 7 И 

Хлоръ-лірпдшгь 
п т. д. 

С^Н^СІ 

1 

Хворъ -хи п о ли пъ 
п т. д. 

С 0 Н с НС1 



Ампдо-хплолопн. 

сукутсш,) 

Л пр н до п Ъ’ су дьфо - 
новая кпсл. 

С 5 НД(80 3 И) 

Хпио л ивъ -сульфо а о- 
выя кислота. 

С Э ВД80 3 Н) 

Оксипіфидапы (8), 

С-Д^ОИ) 

Оксиѵиполииы. 

С 0 Н с Н(ОН) 

Л 1 епииъ -11 при¬ 
чины. 

(ПНБОДЕіВы) (3) 

С 5 НЛСН,) 

1 

діепшлъ-хиполины 
(хпиаддтп. п т. д.)., 

і 

і 

СоВДСН,) 

Д хшет о лъ *ппры дин ы 
(лутпдпна) 

і С 3 Н 3 Н(СЫ 3 ). 

1 

Дпы е тпл ;,-х п пол п пе. | 

С Э Н Г ,Я(СН 3 ). 

Трігаетплъ-ппрп- 

ДПІіЫ. 

: с,и 2 к(си 3 )з 

ТрігметплЪ'Хппо- 

лппы п Т. Д. 

С я Н 4 К(СН 3 ) а 

Про гш л ъ -п при дни а. 

С,Н,Я(С 3 Н 7 ) 

і 

1 

1 

Пир ид и и ъ-карбо • 
новыя к. (3) . , . 

Сда(С0 2 Н) 

Хтолипъ-карО* к. 

1 

сда(со 2 н) 

Лирыдиыъ-дпкарбо- , 
новая к. (0) 

С 5 И э К(СОН) 2 ! 

Хпполпнъ-дпкарб. к. 

С 0 НД(СО 2 И) 2 

Ллко ли п т,-к арбо но ■* 
вал ішсл. 

СДз^СНзХСОзН) 

• 

Хпоалдтгг.-карб. к. 

СоН 5 Н(СН 3 )С02Н 

Дпипрпдппъ. . . 

^10^10^2 1 

Дпхпполппъ. 


Дпппридалъ. . . , 

СеД^.СзН^ I 

Дихпполплипт,. 

СУ^Н-Сда 

Фепплъ-гшрпдппы . 

С 5 Н 4 №С 6 Н 5 ) 

Феп п лъ -хп о о лп п а. 

сдафНв) 

Пиперидинъ . . . 

СзИ.^ 

2 ’е тр агид роѵип о - 
тпъ .. 

СоНлИ 
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Къ этой группѣ принадлежатъ пиридинъ, его гомологи, карбо¬ 
новыя кислоты п ближайшія ихъ производныя *). 

Гомологи пиридина, полученные изъ каменноугольнаго и коетя- 
наго маселъ, названы ппколипомъ (С 6 Н 7 №), лутидипомъ (С 7 ), 
коллидиномъ (0 8 ), парволпііомъ (С 9 ), кориидипомъ (С і0 ) я 
т. д., ио фравціп, по эмпирическимъ даннымъ анализа, отвѣчаю¬ 
щія этимъ формуламъ, не суть химическія недѣлимыя, а смѣси 
изомерныхъ и' отчасти гомологичныхъ основаній. 

Всѣ гомологи пиридина отличаются отъ него, какъ гомологе 
бензола отъ этого послѣдняго, легкою окисляемостью, причемъ по¬ 
лучаются карболовыя кислоты пиридина: 

С 5 Н 3 ЩШ 3 )(С 2 Н 5 ) даетъ С 5 НДСО а Н) г 

Полученіе. 1. Пиридиновыя основанія образуются при су¬ 
хой перегонкѣ многихъ органическихъ веществъ, содержащихъ 
азотъ, вслѣдствіе чего они содержатся въ каменноугольной смолѣ, 
въ костяномъ маслѣ и въ очень маломъ количествѣ въ кавказской нефти. 

2. Прп перегонкѣ цинхонина съ ѣдкимъ кали получается 
въ числѣ прочихъ продуктовъ лутпдипъ. 

3. Ппрпдшгь образуется пзъ свопхъ гомологовъ окисленіемъ ихъ въ карбо¬ 
новыя кпслотя п отщеплепіемъ угольпаго ангидрида отъ этихъ послѣднихъ. 

За. Изъ хинолина инридинъ получается путемъ окисленія 
въ хинолиновую кислоту, С 5 Н 3 ЩСО„Н) 2 , п отщепленія угольнаго 
ангидрида. 

4. При перегонкѣ акролеинъ-амміака (стр. 169) образуется 
(3-мстилъ-ппридинъ и, аналогичнымъ образомъ, изъ кротоноваго 
алдегидъ-амміака или изъ алдегидъ-амміака (стр. 167)—коллидинъ 
(Бай&ръ А. 155, 283, 297). 

4а. Прп пагрѣванш глпперппа съ ацетамидомъ п фосфорнымъ ангидридомъ 
подучается [2-метплъ-ітрпдннъ. 

б. При пагрѣвашл хлористаго Гслп бромистаго) этпдидеиа съ спиртовымъ 
амміакомъ образуется алдегпдішх, С 8 Н П 1Т. 

б. Прп пагрѣвасіп апетъ-увсуспаго эфпра съ алдегыдъ-амміакомъ 
образуется ъЭфгфъ дгішдрокошідтъ^тарбопооой кгіслоты 0 ; 

2 С с Н 10 О, + СНОСНО + ИНз = С 8 Н(Ыо)(СИ 3 )з(С0 2 СоН 5 ) 2 + 3 Н 2 0, 


*) Си, ВиМа: СЬешіе йез Ругісііпз, Впшпзсігоеі&. Ѵіеѵе§. 

37* 
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ХХХІ11. Группа пнрпдішл. 


т, е. эф и ръ дБ у шдро ге низов ашю ц тр и метп ль* ппри да нъ -ди кар боі іо вой ішс лото, 
Про дѣйствіи азотистой кислоты этотъ офпръ теряютъ два присоединенныхъ 
атома („ гидро “-) водорода к переходптъ въ ко.мидииъ-дишрбояовый эфиръ- 
С-^СН^СО^К)*, пзъ котораго получается коллидгт посредствомъ омылепіл 
п отщепленія угольнаго апггтдрпда. 

Важный еиятетичеешь способъ (Ганішъ у Л. 215, 1 п сдѣд,). 

Если, вмѣсто а лдепілъ-амміака, примѣнять амміачпыя соедппспіл дрѵіпхъ 
ал де гидовъ, то иол даются, путемъ агтялогпчпой реакціи, основанія обшей фор¬ 
мулы: 

С 5 Н^(СН;0^(С ь Н 2 ,н-і)- 

Въ разсматрпноемой реакція одна частица аде гг» «уксуснаго эфира можетъ 
быть замѣнена пастицеіі агдегпда, папр.г 

СвН і0 0,+ 2СН,.СНО-ККЫ 3 - С-ІІ^Но^Сад^СО.СаНБ + ЗНА: 

прп этомъ получаются эфиры моно-кар боновыхъ кпелотъ дпметттлъ- (тт т. д.) ли¬ 
ги дрок ирпдпна, затѣмъ, вмѣсто ацетъ-уксусищо эфира можгто прилѣпятъ вфгтры 
другихъ 3-кето но -кислотъ пдп е'Дііястопіл (В. 24, 1662; а таіуке 31, 339). 


7. 1,5-Д п к е т о п ы даютъ съ гшіроксплашшомъ, прп отшепленіп 3 частицъ 
поды, иро изводи ня пиридина, а съ амміакомъ, нрп отщепленіи 2 частицъ поды,— 
дпгпдроппрпдгшовел производныя (А. 281, 33). 

3. Прп нагрѣваиіи инрролъ-каліл. С^К^К, съ хлороформомъ, образуется 
Х-іоръ-ипрпдпнъ, С-.Н*СШ, а съ хлористымъ метиленомъ— ппрпдтѵь. 


9. Изъ солянокислаго п о птамстилсиъ-діамина, 0 8 Н, о (ЙЫ 2 ) ! ,, 
дрп быстромъ пагрѣваніи образуются пиперидинъ {Ладенбуръъ,. 
В. 18, -2950, 3100): 


С ; ,Н 10 (ХН 3 ) 2 .НС1 = С 5 Н„Х + ИН 4 С1. 

Прп нагрѣватп же ппперпдпяа съ крѣпші сѣрной кислотою 
до 300° {Кейтсъ) или, въ уксуснокисломъ растворѣ, съ азотно- 
серебряноіі солью до 180° получается пиридинъ. 

с 5 н„х-бн = сда 

10. Солянокислой пиперидинъ образуется при нагрѣваиіи воднаго раствора 
а-хлоръ-аыпламшіа (стр. 230); [. Гйбріэль , Ъ. 25, -121,], а такие изъ амидо-вале¬ 
ріановой! алдегпда (см. выше) дѣйствіемъ цппка п с о.тли ой кислота. 

11. Одинъ азъ пішратдро'-пиколшовъ^ вѣроятно тождесткешшй съ а-цц- 
иегѵо.іепиомъ, долучпстся при обработкѣ э-бромъ-бути.гь-метилъ-кетоиа, 
СН у Вг*(СН а ) 3 «СО«СН : ,, амміакомъ (Липт у А. 289, 173). 

12. Амиды лсмоппой кпелотн, наир., моиаьшдъ, СбНтОоСНИо), прп поі'рѣва- 
и іп съ сѣриои кислотой даютъ цитразпиовую кгтелоту (діокспяпрндпкъ-у-карбо- 
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новую к., Гофманнъ). Ацетонъ-ди ю.р боновая кислота даетъ тріокси-ппрцдшіь 
(В. 19, 2694*, си. ниже). 

13. Нѣкоторыя со ед ли опія і-рупыы пирона (см. ниже), при дѣйствіи амыіака, 
переходятъ въ пнрпдыыоішл пропзводкші (А. 285, 85). 

14. Гомолош иирндыші получаются иры нагрѣвайіп его съ іодистылп адкп- 
ламп до 300° (Жаденбургъ), т. е. аналогично полученію, папр., толупдпші изъ 
иетпд ъ-а 1 шли на. 


Конституція. Конституція пиперидила и шгридіша выра¬ 
жается слѣдующими формулами (Кернеръ, 1869): 


н, 

И 

0 

С 

И 2 С ^ 

^іСНи 

/X 

НСГ [ОН 

Н,С^ 


" нс \^ и 

N 

N 

іг 


пиперидинъ 

цпрпдииь. 


Конституція пиперидина опредѣляется полученіемъ его изъ 
аентаметилепъ-діамипа (ем. выше, способъ 8): 



ОН,—ОН,— Ш, 

ОН'— сні—кн; 


- он < он -° н -> 


*>ш+ин ѵ 


Такимъ образомъ, пшеридшъ состоітъ гсзг гиестшоеннаы 
кольца> образованнаго пятью метиленовыми и одной имидной 
группою и является полнымъ аналогомъ гсксамотплона. Въ виду 
этого, онъ называется также пенші>мепіиленъ-и.жнолсъ. 


Въ пользу эт о й ко петиту ціп штерпдтіа говорятъ затѣмъ, какъ его синтезъ 
но 9, такъ п продукты расщеп я ей ід. При обработкѣ бензоильнаго производнаго 
его мар гаіщов ока ліевою солью образуется а-амшювалеріановая іш слота (В. 24 ^ 
8887), а при дѣйствіи перекиси водорода сперва о-амшіопалеріановый алдегпдъ 
а затѣмъ глутаровая кпсяота п амміакъ (В* 26, ‘2991)? 

Конституція пиридина опредѣляется слѣдующими данными: 

1. Близкой связью его съ пиперидиломъ. 

2. Образованіемъ ппрпдипъ-дп&арбо повой кпедоти изъ хпиолпиа (см. выше): 

0цЕ[ 7 И + 90 = С,Н 3 ^(С0.,Н)2 + Н 2 0 + 2 С0 2 , 

п па основаніи данныхъ опредѣляющихъ конституцію хпполнна (см. штже). 

8. Явленіями пзомеріп, вполиѣ со гласи ими съ теоріей (см. ниже). 

-1. Переходомъ этпдь-ппрпдиііа въ этпіь-белзолъ, иабдюдавишмея прп натрѣ* 
ваши ішрпдпиа съ іодпешмь этиломъ (Д. 247, 14). 
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XXXIII. Группа пиридина. 


Вт. инду этою образованіе коллидин ь-ды карбо по наго о фара (стр. 679) совер¬ 
шается слѣдующимъ образомъ (В. 18, 1744) п 31 , 7 (>Х)ѵ 


СН 3 

ссн 


С0 2 К —СИ* 
СНз—СО 


н,с—со 2 к 


ОС—СН;1 


N11, 


оіг ч 

I 

с 

/X 

со 2 к—о с—со а п 
сы 3 — із і~сн 3 
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+зн 2 о+н,- 


Извѣстпо по три изомериыхъ одпозамѣщенныхъ производ¬ 
ныхъ пщпідина (стр. 576). Это вполнѣ согласно съ вышеуказан¬ 
ной конституціонной формулою пиридина, по которой онъ можетъ 
быть разсматриваемъ какъ своего рода моиодорииатъ бопзола 
(ОН замѣщено X), а его одпозамѣщешшя производныя какъ дву- 
замѣщенныя производныя бопзола; слѣдовательно п число возмож¬ 
ныхъ изомеровъ равняется тремъ. Эти изомеры будутъ а-, р- н 
'(-производными пиридина, согласно слѣдующей схемѣ: 


г 


?/ 

а \ /“ 


да. 


Для опредѣленія химическим міьша данной группы (пли атома) въ іш- 
рпдп ловомъ ыроизводвоыъ, ее :щыѣщаготъ карбоксиломъ; если при этомъ вол учается 
пиколпиов&н кислота (см, ниже), товш имѣемъ ^-производное, если же образуется 
шткотииовал или изо и икот и но вал кислота (ел. Епже), то ото будетъ (3- илп у- 
производпое, такъ какъ въ названныхъ кислотахъ иолоасепіе .карбоксила (в, (о и у) 
оиредѣлепо особыми опытами (сы. МопаІзЪ. і. Скеш. 1 300; 4, 486, 453, 595; В. 
17, 1513; 18, 2907; 19, 2432). 

Бидериваты пир иди па, при одинаковыхъ замѣстителяхъ, моірпъ суще¬ 
ствовать каждый въ видѣ гиеши шемероег. Дѣйствительно езвѢстпн, иапр. 
шесть дпкарбоиовыхъ к а слотъ (аа'-, ар~ 9 ау-, ру- и (Эр’-, (сы. ипже). 

Схема П-л заслуживаетъ ире дно чтенія предъ І-ю (стр. 581 въ шцу того, что 
его выражается только кольцеобразная связь пяти атоыовт. углерода п одного 
атома азота, независимо отъ формы связи четвертыхъ сродствь углеродныхъ 
атомовъ е третьлго сродства азота (аналог пчйо схемѣ шестиугольника для бензола). 

Кромѣ формулы Кернера, въ иослѣдиее врем л нерѣдко принимается формула, 
аналогичная бензольной формулѣ Дьюара (стр, 391) и содержащая иарлду 
съ двумя двойными связями (между угле родными атомами о и |3, а татке а' и $') одну 
пара-связь, соединяющую атомъ азота съ углероднымъ атомомъ у (Ридель, Еерппіг 
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сспъ)* Съ другой стороны, В. 31, 746 въ ігирддииѣ принимаютъ нейтральная 
свлаи (три оара-свлэы), какъ въ беиэольиоіі формулѣ Кгауоа (стр. 389; В. 24 
3151 и ШсЫеГу ЬеЬгЬ. й. ог$ап. Сѣет. 1901. П. 643). 

Слѣдуетъ обратить вниманіе иа ызомерію инк одни а, СеНуІТ, съ аішлииомъ, 
СеН й «НН 2> повторяющуюся п ирп ихъ гомологахъ. 


ПщтЬинъ- 


Пирщщиъ, С 6 Н Й Н ( Андерсонъ , 1851), добывается изъ 
каменноугольной смолы, въ чистомъ же видѣ оиъ получается при 
иагрѣваиііг ето карбоновыхъ ішелотъ еъ известью. Безцвѣтная жид¬ 
кость, сильнаго характернаго запаха, смѣшивающаяся съ водою; 
темп. ыт. 115°. Пиридинъ образует, трудно растворимую желѣ- 
зисто-спперодистую соль, которого можно пользоваться для очистки 
его. Онъ примѣняется въ медицинѣ протпвъ астмы; затѣмъ, также 
для денатураціи спирта (см. стран. 99). При введеніи металличе¬ 
скаго натрія въ горячій еииртовый растворъ иирпдиыа нли при 
электролизѣ сѣрнокислаго раствора, происходитъ присоединеніе во¬ 
дорода и получается ппперпдипъ (В. 17, 315, Жаденбургъ, 
2. і. ап§ѳ\ѵ г . Сіаѳш. 1897, 50; ем. ниже). 

При сильномъ и огрѣвай іи ішридниа съ і од истымъ водородомъ образуется 
нормальный иеитаиъ. 

Ход истые аммоніи, вродѣ С*Н 3 К»СН.я*Т, ирп иагрѣваиІи съ ѣдкимъ 
калп, издаютъ характерный ѣдкій эаиахъ, которымъ и обнаруживается присутствіе 
ыирыдп новыхъ основаній. Эта качественная реакція па пиридиновыя основанія 
объясняется образованіемъ дигидро-мет илъ-пиридина, С 5 Н,і 4 Н 3 «К(СН 3 ) или вообще 
дпгыдро-адкплъ-ипрпдшіовъ (Гофмсшнъ, 14.1497); при одновременномъ оіспслепіп 
получаются алкпло-заыѣщеипые шірпдопы (см. ішже). 

При дѣйствіи металлическаго натрія иыридиыъ ыоднмериэуется, переходя въ 
дип Ир ндинъ, СюИ,^ (мам о, кип. при 286—290®), причемъ одновременно по¬ 
лучается и. -(-ди пиридилъ, (дли и пыл пглы, плав, ирп 

114®), отвѣчающій дифеиплу; иро окисленіи оба оиы даюп. изоникотиновую кислоту. 
Полученъ также изомерный т-ди пор ид илъ, дающій прп окисленіи никотиновую 
кп слоту. 

Пиридинъ не нитрируется (иѣ которая производныя его, напротивъ 
нитрируются), ио б р о м п р у е т с я п сульфурируется; въ иослѣдпемь слу¬ 
чаѣ получается р-гтиридинъ-сульфокоиая кислота, С,-Д^СЗОдН), изъ которой (прп 
дѣйствіи ціанистаго калія) образуется р-ціанъ- пир идинъ, С^Н.^СК, съ свою очередь 
(иртт си давленіи съ ѣдкимъ надо) дающій ^-оксп пи рпдиігь. 
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XXXIII. Группа ппрпдгша. 


Три изомериыхъ онсипириднна, „пирндоны", С.тЫ.^^ОЫ) («-, (3», у-) получа¬ 
ются лучше ВС 0 ГО изъ ок си-пнр цдниъ* карбо новыхъ к пел отъ отше иле шелъ уголь¬ 
наго ангидрида* а-; т. ші. 107°, (Э-: т. па. 124® у-: т. ил. 1*18°. Оіш обладаютъ 
характеромъ феиолопъ и окрашиваются хлорнымъ ;ке лѣвомъ въ красный шш 
желтоватый цвѣтъ. Подобно толу какъ прп фдороглуцшіѣ, такъ ц прп а- п у- 
кирпдонахъ, кромѣ третичной формы, возможна вторична а; первая иап оми¬ 
наетъ при а-ппрпдопахъ лактпмы, а послѣдняя лактамы (стр. 602). Тогда какъ сво¬ 
бодный а-опсіширидипь яв л летел ыа стоящимъ феноломъ (В. 28, 1(524), у*оксппи- 

рпдпиу отвѣчаетъ ые „фено.шіая 41 формула СаН 2 <^^^>СзН 2 , а формула „ппри- 


допа' 




г. е. это будетъ хето-дигидропиридииг. Извѣстны 


цетиловыя ыропзводпыя, подучающіяся поъ обѣихъ этихъ формъ, обмѣномъ Я 
(группы ОИ плп ЖІ) иа СН 2 і ыстокси-пиридинъ п мотилъ-пиридонъ (МоиаізЬ. і. 
Сііет. 6, 307, 320; В, 24, 3143). Жалкплѵа-пттрпдопЕ образуются изъ галопдъ- 
алішдатовъ ы приди на прп окисленіи щелочнымъ растворомъ желѣзио-сниеродп* 
Стаго калія. 


Тріоксипнридинъ, С;.Н : ДО а . Уплотненіемъ ацетоиъ-дикарбоноваіо эфира съ 
амміакомъ образуется глутазинъ, (безцпѣткия таблички, растворимыя 

въ щелочахъ), а этотъ послѣдній, при кппяіенш съ соляной кислотою, даетъ 
амміакт» ц тріокецппртідипъ—мпкр о скоп и пес кія желтоватыя иризмы или пглы (кон¬ 
ституція: В. 20, 2655; см. также В. 18, 2694). 

Амидс-пиридикы и т. д.: В. 27, 1317, А- 288, 253, хлоръ-ішрпдппы В. 32, 
1297 п 1307. Содержащія сѣру пиридиновыя производныя Б. 33, 1556. 


Гомологи пиридина. 

(Ср. Задепбуріъ, Ани. 247, 1). 

Метилъ-ниридины, пиколины, С 5 Н 4 Х(СН 3 ). Всѣ трп 
пиколина находятся въ костяномъ мамѣ п въ каменноугольной 
смолѣ. (З-Соеднпспіе образуется изъ акролеинъ-амміака (стр. 169), 
изъ сгрішшна, при нагрѣвапіи ого съ пзвестыо, затѣмъ, какъ 
побочный продуктъ прп перегонкѣ трниетменъ-діамина. Жпдкостп 
нѳпріятпаго рѣзкаго запаха, вполнѣ сходныя съ пиридиномъ и 
при окисденіп дающія а-, (3- шш у-ппрпдппъ-карбоповую кислоту 

а-, т. кпо. 129°; Э-- т - кии- 142°; •(-: т. кип. 142—144°. 

Этилъ-пиридикы, СзЦ^СдНз), также пзвѣстпы; а-сосдиненіс получается изъ 
троппиа. Т. тени. 148°. 

Пропилъ- и изопропилъ-пи ридины, СдН^ОиН-), подробнѣе наслѣдованы въ 
виду близкой связи пхъ съ коніиномъ. Получаются и о способу 11-му, сгр. 580, 
Кониринъ, СзН и 1Т (жпдк., т. к. 166—168°), образующійся при лагрѣвашп кошпиа, 
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съ центовой пылью о, наоборотъ, превращающійся въ копішгь тгрп па- 
грѣаапіп съ іодпетымъ водородомъ, есть кормальиый-а-цропплъ-ппрвдшъ. 

а-Просеннлъ-ииридинъ, С 5 1*1дЫ(СзН 5 ), образуется при нагрѣвай! и о-ппколппа 
съ алдегпдомъ; 

СгН (1 Ы.СНз+ОНС«СН 3 = СзН^-СИ : СІЬСН 3 +И 2 0. 

При возстановленіи онъ переходитъ въ (оптически иедѣительпыи) коиіииъ. 
Темп, кпп, 189—190°. 

Днметидъ-пиридины, л ути дины, СзН 3 Ы(СН 3 ) 2 . Въ костяномъ маслѣ п въ ка¬ 
меи и оу го льи ой смолѣ пай депо три луг иди па, Синтезъ: см стр. 580. я-у-Лутпдпкъ 
кппптъ при 167°, в-а'-луіпдппъ ори 142—148°, а $З г *лутидппъ при 169—170°. 

Коллидины, СвНу^ (пзомери нроішлъ-піірпдппоиъ), находятся въ костяпоігь 
маслѣ п получаются изъ циихоішпа дѣйствіемъ ѣдкаго калп. а«а'у-Кодлпдопъ 
образующійся изъ ацето-уксуспаго эфора о алдегпдт,-а?шіака (стр. 579), ісилитъ 
прп 171—172°. „Алдегидинъ “ (пзъ алдегпда) есть ^ г -этплъ-я-ыетплъ-ппрігдшіъ 
(В. 21, 264). 

а- и З-Фенилъ-ниридины, С 3 Н 4 К(С с Яг,), аналогичны дпфепплу (ср. И. і. СЪ. 
4, 45С, 473.), 


Карбоновыя кислоты пиридина . 

(Сы. Веберъ, Апп. 241, 1). 

Получены всѣ карболовыя кислоты, предвпдимгш па осповапіп теоріи. 

Пирндннъ-монокарбонопыя кпелоты, 0 5 Н 4 К(С0 2 Н) 
образуются прп оішелепш всѣхъ пиридиновыхъ производныхъ, со¬ 
держащихъ только одпу углеродистую боковую дѣиь, т. с. мстидъ- 
цропплъ-, фепшіъ- и т. д. ииридниовъ; затѣмъ, пзъ пиридинъ, 
дикарбоновыхъ кислотъ выдѣленіемъ одной карбоксильной группы 
(какъ бепзойпая кислота пзъ фталевой). Въ послѣднемъ случаѣ, 
изъ двухъ карбоксиловъ сначала элиминируется тотъ, который 
стоитъ блшке къ азоту. Никотиновая кислота образуется также 
при окисленіи никотина. Кислоты эти совмѣщаютъ въ себѣ харак¬ 
теръ основанія—пиридила—съ характеромъ кислоты н въ этомъ 
отпошепін подобны, папр., гликоколлу; съ еоляпою п друг, кисло¬ 
тами оиѣ образуютъ соли, съ хлорпои илатшіою и т. иод. —двой¬ 
ныя соли. Вмѣстѣ съ тѣмъ, однако, онѣ образуютъ и сош, въ 
которыхъ играютъ роль кислоты, изъ которыхъ въ большинствѣ 
случаевъ важны мѣдпыя соли, какъ примѣняющіяся для выдѣленія 
разсматриваемыхъ кпелотъ въ чистомъ видѣ. 



586 


ХХХІ11. Группа пиридина. 


Конституція: Скраупъ п Лдбсть/іъ, МопаЫі. Г. Сіі. 4, 486. 

а-кііслота^= николиновая кислота, темп, пл, 135°, иглы; 

р- „ = никотиновая „ „ „ 231°, „ 

у- „ = изоникотиновая „ „ „ 309°, „ 

(получаемая въ запаянной трубкѣ). 

Этп три ішедоты (равпо капъ и {З-у-днкарбоиовоя кпелота) при кшіячешп 
съ натріевой амальгамою, въ спльпо щелочиомъ растворѣ, легко выдѣляютъ своп 
азотъ въ видѣ амміака п переходятъ въ предѣлъ пи я двуосповиыя кислоты жир¬ 
наго ряда (Всйдм, ^Г. і, Сіі. П, 501). 

Виридпиъ-мопо- п динар боп о выл кислоты, содержащія кар боксе л ъ въ «-по¬ 
ложеніи, даютъ съ желѣзиымъ купоросомъ красно-желтое опрашиваніе (Скраупъ) 

Дгфидииъ-дшса 2 )вонобыя кислоты, С 5 ІІз^(С0 2 Н) 2 . Точки илавлеиія: 

а-Э* = хинолиновая к. около 190° «•?'■= гтципхомероповая к. 236 е 

а-у- = лутиднновая ни слота 235° = дииихопшловая к. 323 

а- о - = ді и шк оли и о сан к и с.ч о та 226° ^ -у- = к их ом Ср он оса я к. 249 0 

X с н о л и и о в а я кислота (блестящія короткія призмы), аналогъ фтале¬ 
вой, образуется ирп окисленіи хпиолииа, пакт, фталевая при окисленіи ияф та¬ 
ли на. Цппхомероиовая п шюциихомероиоваа кислоты являются продуктами окп 
слеиія щшхоиииа н хниииа. Для хниолииовой кпслоты конституція дока¬ 
зывается вышеупомянутымъ способомъ полученія ея. 

Пиридипъ-трикарбонооыя кислоты , С : Д и К(С0 2 Н) 3 , по лучей и аналогам- 
ипмъ образом?, прп окислеиін хпшша, цпихошша (нарбо-цннхокероновая нислота), 
бербершіа (бербероноеая н.) п т. д. 

Пиридинъ •иентанарбоновая кислота (изъ коллидииъ-дикирбопоооіі) уже и с обла¬ 
даетъ основными свойствами*, оиа легко выдѣляетъ уголь и ую кислоту. 

Оксипирндиіп-карбоновыя кислоты образуются прп дѣйствіи амміака па 
пзвѣстиыл растительныя кпелоты п въ особеішости на карболовыя кислоты про¬ 
извол иыхъ ппрона (см. ипже). Такъ, изъ кумалшювой кислоты, получаемой пзъ 
яблочпой, при дѣйствіи амміака образуется; 

а'-Онси-З-никотинсеая кислота, С 5 И 3 ]Я(ОИ)(ССШ) 2 , безцвѣтпые кристаллы, пла¬ 
вящіеся ирп 303 е . 

у-0н с н-д ил ик о л нн о ваа к исл ота, С В И 2 Х (ОН) (СО-ЛІ) , по л у чаете л а иа ло ги чи ы м ъ 
образомъ ири дѣйствіи амміака иа хелпдоиовую кислоту (см. ипже). 

До всему вѣроятію, образованіе алкалоидовъ пзъ растптелъпыхъ кпедотъ 
о с ио в ано иа подобныхъ же процессахъ (ср. синтезъ ипрпдшіа пзт. ами до-вал е- 
ріаиоваго илдешда), 

Цитразиновая кислота, = а-а-дІ оке и-изо ші кот ииовая к.; см. стр. 580. Нкйде- 
иа также въ сокѣ свекаовпцы, прп неудовлетворительной культурѣ ея. 
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Ридрогенизосштъю производныя пиридина. 

Иа основаніи теоріи могутъ существовать гекса- т тетра- п дп.гпдроппрпдшш. 
Первые обозначаете л общимъ названіемъ „пиперидиновъ"' капр.^ пинекодниы, 
О 5 Н 10 ^(СН 3 ), луиетндииы, С 3 Н 0 (СН 3 )«, к о и ел лид и иы, С 3 Ы 5 (СЫ 3 )з; а тетра-гпдро- 
соедпиеиіл иазваиіеыъ— а пиперцдсаны и , 

Дигидро-мотнлъ-киридинъ: сы. стр. 68В. 

Дигидро-коллидииъ-динарбоиоъая ни слота: сы. Стр. 580. 

Тетра-гидр опиридинъ, пѵ/перидеинъ , синтезъ: В. 25, 2782. 

а-Пинеколеинъ, СцИцК, образуется изъ пплерпдлиа при дѣйствія брома и 
•ѣдкаго натра (В. 20, 1645); синтезъ изомера его см. стр. 583. 

в-0 к сз т илъ- 11 - метилъ-тетраг и д р он и р и д и нъ, л ол уче ни ый изъ а-нппеко лен иа □ 
муравьинаго алдегпда (СП 3 «НСэН 7 *СЫ 2 -СЫ 2 ОН), пэомереиъ съ трошшомъ (сы. 
ниже), по существенно отличается отъ этого послѣдняго. 

Пиперидинъ, С-Н п № (Вертгеймъ, Рохледеръ, 1550). 

Находится въ перцѣ въ впдѣ алкалоида пиперина, С 17 Н хо Н0 3 = С 3 Ы і0 Н*О 1У ЫуОз 
(прпзыы, плав, при 129°), который есть ішперплъ-шгаерпдппъ, т. е. соедппепіе 
(соль) іішіврпдппа съ ниперяновой кислотою, С і3 Н і0 0., (стр. 514); пзъ пидерпна 
ішшзридииъ образуется при кишічепіл съ ѣдкпмъ кали. 

Полученіе пииерндшіа пзъ янридпна н пзъ пеитаыетилеиъ-діаыпиа см. стр. 
583 и 580. 

Пиперпдішъ есть безцвѣтная жидкость, легко растворимая въ 
водѣ и въ спиртѣ, кипящая при 106° п обладающая своеобраз¬ 
нымъ оерочпьшъ запахомъ и сильно основными свойствами. Оиъ 
образуетъ кристаллическія соли. ЕмпдпыВ водородъ въ йенъ мо- 
жетъ завѣщаться алкилами и киелотпымп радикалами. 

При пропусканіи смѣси паровъ пип ер и дл па и спирта надъ цинковой пылью 
образуются гомолога <шые (этилированные) пиперидины. 

Въ качествѣ вторичнаго основанія нннерпдпиъ, при метялпрованін, 
даетъ сначала третичный п-метилъ-пилерндиігь, С 5 Н 10 К(СП 3 ), соединяющійся <п> 
іодпетымъ метпломъ п образующій замѣщенный іодлстый аммоній. Соотвѣтству¬ 
ющій этому послѣднему гидратъ окиси, при перегонкѣ, пе распадается съ обра¬ 
зованіемъ п-метплъ-пшгерпднна, а даетъ вслѣдствіе разрыва кольца нентеиъ- 
дныетилаыппъ, такъ пазыъ. „дим&тилъ-пітеридинъ*) 

СН*: СН»СИ 2 -СН 2 'СН 2 -Н(СНз) 2 [А. 279, 344]. При обработкѣ этого вещества 
іоднетымъ метил оыъ получается іоднетьш аммоній, отщен лающій ири перегонкѣ 
азотъ въ вядѣ трнметплаыпиа п дающій углеводородъ пшіерплепъ, С 5 Ы а (стр. 
73). Гофматъ , В, 14, 660, затѣмъ В, 16, 2058, Ирл иагрѣвапіи же пентенъ- 
диметилашша съ соляною кислотою образуется ыетплъ-пиролпдпиъ (В. 31 • 906). 



588 


ХХХІП. Группа пириді-ша. 


Коніинъ, правый иормалъп. а-пропилъ-ттеридтъ, С 8 Н, 7 Х, 
пли С 6 Н ]0 Х(С 3 Н 7 ), образуетъ ядовитое пачало пятиистаго омега 
(Сотііші МасиІаішп). Безцвѣтная жидкость одуряющаго заиаха, 
кипящая при 167°, иемиого растворимая въ водѣ. Вращаетъ пло¬ 
скость поляризаціи вправо. Іодпстымъ водородомъ, ири сильномъ 
пагрѣвапіп, копіинъ возстановлястся въ пормальпый октапъ, азот¬ 
ной кислотою онъ окисляется въ маеляпую кислоту, маргапцово- 
каліевою со.шо—въ ипколииовую кислоту (слѣдовательно, иропп- 
ловая групиа находится въ а-ноложеіііп). 

Копішгь полученъ сиптътичъсгл.Цадспбурюмъ прп возстановленіи сИфопеппдъ 
ішрпдіша (стр. 585) металл пческігаъ натріемъ от, сип ртов омъ растворѣ (В. 19, 
2578): 

С 5 Н 1 ЖС 3 Н Г( ^ + 8 Н = С 6 Н^ Т (СД 7 ). 

При этомъ получается сначала оптически иедѣятелышіі иормальиый а-про- 
ипдъ-ипперпдииъ, который при крпспалдітіип виннокислой соли расщепляется на 
обыкновенный (правый) коиіппъ п, весьма погожій па пего, лѣвый коніинъ. Со- 
отпошепіе между этпып двумя осиоваиіямп и пхъ оптически иедѣяте.шшмъ впдо- 
пэмѣиеиіемъ то же ? что п ме;кду нравой п лѣвой вппішмц и вішоградпоп кисло¬ 
тами (В. 19, 2578). Дпалошчішя явленія паблюдаются и при другихъ а-алкидъ- 
ппперндииахъ (А. 248, (і4, 80 п слѣд,). 

При послѣ до ват ель и о 1і обработкѣ іодпстымъ метиломъ коиіицъ подвергается 
такимъ ж иревраще иіямъ. какъ ппнерпд ииъ (см. выше); ко печнымъ продуктомъ 
является кони.іеиъ, С ь Н и (стр. 73). 

Никотинъ, пхридилъ-жтилъ-пирролидинъ, С [0 Н и Х„, или 
С ]0 Н 8 (Н е )Х 2 , ядовитое начало табака. Энергичное двуатомноо мас¬ 
лянистое основаніе, легко растворимое въ водѣ, въ еппртѣ п въ 
эфирѣ; обладаетъ одуряющимъ запахомъ, въ струѣ водорода пе¬ 
регоняется безъ разложенія, но па воздухѣ быстро бурѣетъ; теш. 
кип. около 250°. 

Прп окисленіи марганцовой солью цпкотпиъ даетъ ппкотпновую кпслоту; 
такимъ образомъ ояъ дерпватъ б-пирпдпна, Прежде пп потопъ разсматривался 
капъ гексагпдродиип рн дп.іъ, ио по изслѣдованіямъ Ниинврсь (В. 26, 292; 27, 1053), 
его слѣдуетъ празпать за ппрпдігдъ-и-метплъ-ппрролпдиаъ, 
С 5 Н (1 1?-СмН 7 (КСН а ), въ которомъ ыедплъ-лпрродпдппъ енлзаиъ от, углеродомъ 
й-пиридпиа. 

Трошнъ и зіпонішъ, два болѣе сложи ые лропэодиые гшрпдпна см, въ 
группѣ атроцппа. 

Тріацеумпъ-амшъ представляетъ сметраметилироваипый у-кетоштлерядпиъ. 
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Приложеніе. 
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1. Пиронъ, пиропом аш, С-Д 4 0* ч центральное вещество, плав, ир и 32° и к пн 
около 212° а пзомеръ его а о мѣсту кумалинъ, а-пиронъ, С;-Н,0 2 , въ которомъ 
СО и О заплатаютъ смежныя положенія въ кольцѣ, (можетъ бытъ разсматриваемъ 
какъ о-лактоігь); отъ нпхъ производятся слѣдующія соединенія: 

Кпслота: номановая а к умалиповая, С 5 Нз02(С0 2 В), хелидоігооая, С-Н 2 0 2 (С0.»Н)2, 
меконавая, СД0 2 (0Н)(С0 : ,Н) 2 , пироненоновая, С 5 Н 3 0.,(0Н) и про*. Хмидсповая 
кимота находится вь чистотѣлѣ (Сііеіі Дошит) п отщепленіемъ уголь па го анги¬ 
дрида переходитъ въ коаіаповую кислоту и ішроиъ. Мско новая кислота находится 
въ опіи и прп отщепленіи угольнаго ангидрида даетъ нцромеко новую кислоту* 
Жумалгсиовая ки&юта образуется изъ яблочной, стр. 291, Эти соедшіепіл при 
обработкѣ амміакомъ обмѣцпвактъ атомъ кислорода па атомъ азота п образуютъ 
производная ппрпдпна (см, папр., В. 17, 2384).—Спптези подобныхъ веществъ: 
В. 20, 154; 24, Ш, КеГ, 575; А. 257, 253; 262, 89; 273, 164. 

2, Пиразинъ, алдгспъ, С 4 Н 4 Г%, безцвѣтныя прпзмп, т. ил. 47°, т. к. 118% 
обладаетъ осповпымъ характеровъ (В, 26 т 723). Пропс вод инмп его являются такъ 
называемые истины, наир. истинъ пли димстилъ-пиразіись, С 4 Н 2 (СН а )2ІТ э , полу¬ 
чаем ы й возстаио в ле п Іеыъ пзо пптр озо -ацет о на п лп у п л от и е піемъ ам п до -ац ето п а 
(стр. 177; В. 15 т 3073; 19, 2524; 21, 19); встрѣчается часто въ техническомъ 
ампловомъ сішртѣ. 

Прпсоедппепіеш. шести атомовъ водорода къ кпраэпцу образуется «пив сра¬ 
зи нъ» тожественный съ дізтплепъ-діаминомъ (стр* 236), примѣняемый въ медпципѣ 
при подагрѣ п каменной болѣзни, т. к, растворяетъ моче вуто к пел от у. Подобнымъ 
образомъ дѣйствуетъ гомологъ его ди мети л ъ-пине разинъ (вики они слал соль котораго 
называется лицетоломъ). 


3. Пиридазинъ, о-пиразгшъ, С^Е.^ имѣетъ иодобпую ппразптіу ко петиту цгю, 
по азотные атомы его находятся въ ортоположеліп; прозрачная какъ вода жид¬ 
кость, слабаго запаха нпридпла; т. плавл.—3°, а т. ішп. 208° (В. 28, 454). 

4. Пиримидинъ, міазипъ, получается е и ит этически изъ барбитуровой к пел о ты и 
метоль-уранпла; волокнистая крпета л диче ска л масса рѣзка го паркотпческаго замаха, 
т. плавл. 22°, т. кип. 124° (В. 33, 3666). Отъ этого родопачальппка производятся 
такъ называемые ніанметины, образующіеся полпмерпзпціей пптр иловъ, а также 
рядъ соедшіетй, получаемыхъ прп дѣйствіи ацето- уксус наго эфира на гшпдппы; 
затѣмъ, также, аллоксаиъ (стр. 340). См. Э. Меперц 1, рі\ Сіі. 39, 188, 262 
Питеръ, В. 18, 759, 2845; 23, 3820; 26, 2122. 

5* Такое же шестизвеппое кольцо, какъ въ пирпашдппахъ, и о съ тремя епм- 
метрпчио рас положении мл атомами азота, поводимому, имѣется въ нѣкоторыхъ 
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трѵщіалндахъ, ыапр. въ іпйфе/шнѣ. С:Д 3 *(С й Н 5 )з, образующемся еэъ бепзопптрпла, 
хлористаго бспэола п нашатыря, от» присутствія хлористаго алюминія (В, 25, 
2263; см. также при ціанистыхъ соединеніяхъ). 


6. Морфоятгь, С 4 Н2ІТО ? образуется пзъ діохсэши.п-амипй, (дівтаполамппъ) 

№<§§>_СЕ 3 'ОН ( Ст Р* 236), вп утрени имъ апгпдридомыштораго оігь является, 

при иатрѣвапіп съ сѣриоп кислотою. Жидкое осиоваше, коп, при 129®, и о згшаху 
и свойствамъ напоминающее пиперидинъ. Въ водѣ легко растворяется СІГиодог)* 
В. 22, 2081). Отношеніе къ морфппу см. В. 27, 114А и А. 301, 1. 


ХХХГѴ'. Группа хинолина и акридина. 

Азины. 

А. Группа хинолина С п Н 2п _ ]] Х. 

Къ группѣ хпнолппа принадлежатъ: хпполшгь, его продукты 
замѣщенія, гомологи, карбоновыя кислоты и т. д. Всѣ эти ве¬ 
щества, по свойствамъ, аналогичны соотвѣтствующимъ соединені¬ 
ямъ группы шірпдпна. Ом. таблицу на стр. 578. 

Хинолинъ относится къ пиридину такъ же, какъ нафталинъ 
къ бензолу {см. ппжс). 

Полученіе. Сухой перегонкою азотистыхъ органическихъ 
веществъ о пзъ алкалоидовъ по способу, проводоппому па стр. 
579. Цинхонинъ, при нагрѣванш съ ѣдкимъ кали, даетъ хппо- 
лпнъ (Гераръ, 1842' г.), а хннпнъ— метокенхпнолпнъ (см. 
ппжс). 

2. Нагрѣваніеііъ анилина съ глицериномъ и сѣрной ки¬ 
слотою въ присутствіи нитробензола получается хииолшъ (Скраут, 
В. 14, 1002; М. I СЬет. 1, 316, 2, 141): 

Н СЕз(ОН)—СН(ОН) СН=СН 

СсН 4 < -(- | +0 = С 6 Н 4 < | +4 Н 3 0. 

КН 2 СН 2 (ОН) ы=сн 

апплшіъ. глЕцернпъ. хвполшзъ. 

Нптробеизолъ лграетъ только роль окислители (и моасетъ быть заиѣиеиъ шшр. 
мышьяковою ішелотою) въ качествѣ же промежуточнаго проекта реакціи, но всему 
вѣроятію, является акролеинъ, образующій съ а и или помъ ацролеппъ-анплшіъ, 
С с Ия«К: СН‘СН: СІІ 2 . Гомологи п апалогп апплппа подобнымъ а?е образомъ 
даюп» гомологи и апалогп хе полипа. При примѣненіи пафтплгшппа образуются 
болѣе сложныя вещества—пафтохпполптш (сы. пике). 
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3, Хиполппъ образуется изъ о-а м и д о-к орпчпаго алдегпда, отще- 
п лешемъ воды (Ваперъ п Дрсвсеѵъ, В. 16, 2207): 


л _ /СЕ=СИ*СЫО 

сд/ 

\КЕз 



СН=СН 

N=031 


+НлО 


Аналогичнымъ образомъ изъ о-ампдокорпчиой ішслота получается карбо- 
стирилъ, т\ е. д-окспхпподппъ (Байеръ): 


/СН=СН ^СЕ=СН 

С$Е 4 I = С с Н 4 I -|-НлО» 

\ш 3 со. ОН \ N=0.(031) 


Исторически важенъ п отчасти аналогиченъ предт>идущему синтезъ хпполппа 
изъ гидр о-к арбостпрпла (стр- 603), дѣйствіемъ пя тих а ори ста го фосфора 
п загѣмъ, возстапоште піемъ образовавшагося дпхдоръ-хпполша, С^ДзИС^ посред¬ 
ствомъ іодпстаго водорода (Вайсръ, В, 12, 1320). 

4. При нагрѣвали анилина еъ алдѳгпдомъ (иаралдегн- 
доыъ) п соляной кислотою образуется а-метим-хиношт 
(хиналдинъ) (Дебперъ и Миллеръ): 


о 6 н 5 .ш 2 +2 одр+о = о,да+з н 2 о. 


Проыежу точнымъ продутомъ является втплпдепъ-аппдппъ, образующійся пзъ 
алдегпда п ашідгша (В. 24, 1720; 25, 2072). 

/Я ОСЫ—СИз /СН=СЫ 

С 6 Н 4 ( + + 0 = С*И 4 ( | + 3 Н э О. 

\К;Н 2 О СЫ—СН 3 N К=С(СНз) 

апилнпъ хпподдпнъ 


Здѣсь опять-таки вмѣсто апплипа примѣнимы всякіе друтіе перштчпые аромати¬ 
ческіе ампшз. Съ другой стороны, вмѣсто паралдегпда, въ реаішдю вступаютъ 
другіе алдегпдн (В. 18, 3361), а также кетопы (наир. В. 19, 1394). 

5, Апплппъ п ацетъ-уксуспая кислота соединяются (в нше 110°), обра¬ 
зуя ацепы-уксуспый йнилидъ , СИ^СО-СИл-СО-КН-СсНз, которой отщепляетъ 
воду п переходитъ въ -(-мешшъ-а-оксг^хгшолгшъ (.,метп.тт>-карбостирплъ к 
пли а-окси-*-деппдппъ ь ; Дпорръ, А. 236, 75): 


СН 3 

ОС—СИ 2 
С<& 5 I 
\ын —Ьо 

ацетоуксусный апплпдъ 


СН 3 

/0=011 

С е ІІ 4 / \ -|—НлО 

^N=0(011) 
у-метплъ -карбос тпрп лъ. 


Соедппеиіе аишшиа съ ацегъ-уксуснымъ эфпромъ (пхіже 100°) можетъ про¬ 
исходить п такимъ образомъ, что получается ^•фенил^амидоироупопоошХэфгсръ, 
С 5 Нз*КИ*С(СН 3 ) : СН*С0 2 С 3 Н5, прп пагрѣвапіп дающій у-оксаХЕпалдипъ 
(Допрадъ п Лимпсисг), В, 20, 944): 
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ос а и ь 
СО— си 


ал* 


\2Ш—с- се. 




у С(ОН)=СН 

С і 

= С-СН 


+С.ДА 


Аішотчио-ацетъ-уксуспому эфпру. съ анплппомъ уплотняются р- дикеіпоиы 
И .1 и р-иетоиоалдегндя, а также с?гѣсіі кетопопъ съ ал де гидами плп ал де гп дм, 
которые, уплотняясь, даютъ р-дпкетопы плп 3-кетоао-алдегнды (стр. 268: Д, Всіісръ, 
В. 20, 1767). Танъ наир. изъ ацетилъ-ацетона обрпуется *-'{-дпмстил-ъ-хи* 
и одинъ: 

СИ, СИ, 

СО—СНэ .с=ск 

С 0 И, + I = ЗД/ I +2 и 2 0. 

\ИИ, СО—СЕ, Ч И^С—СЕп 


Этп реакціи находятъ въ близкой стпіі съ реакціями, разсыотрѣішшш пъ н. 4. 
(Ср. В, 32, 3228). 


6. о-Ампдо-бесзоГиіыТі алдегпді. уплотняется съ алдегпдамп п съ ке¬ 
тонами подъ влілпіеагь разпедеппаго раствора ѣдкаго патра, причемъ образу¬ 
ются хштолттповыя пропдводішя (Фридлендеръ, В. 15, 2574: 16, 1833; 25, 1752): 


/ОНО СЕ 2 — К , СН=С— К 

0 С І*/ “1“ 1 = 0>Е Т I “}* 

СО— К' = С -В* 


2 І-ИО. 


Изъ алдептда получается хпттолДиъ, а поъ ацето па хттпалдштъ. 

Ацетофепот». ацетъ-унсуспыц эфпръ, мадоповыіі офітръ, дпиетоіш н т. д. и 
съ друтой сторотш -ап трап плова л и п слота реагируют!, п од об пт ь же образомъ. 

7. Хлиолішъ образуется при пропусканіи аллплъ-аішллиа надъ нагрѣтой 
окттсыо сппица (Еснигсъ), 

8. Изъ акрндпна, оппслепіемъ его въ акридиновую к., 0,ЩіК(СОЛІ) а (см. 
ппже п затѣмъ з.тщгоппроваігіеаіъ карбокспльиыхъ группъ. 

9. Дѣйствіемъ іодпстаѵо нетпла тт т. п. на иіцо.ш образуются дп-гпдро-хн- 
полпповея производная. $. Фишеръ и Штсхс, А. 24-2, 348. 

10. Другіе синтеза: В. 18, 1460, 2632, 2975; 27, В, 623, 

Конституція. Вышеприведенные способы полученія (въ осо- 
беппостп 3 и 0) показываютъ, что хігаолнпъ ость орто-бидври- 
оатъ бензола и что въ немъ азотъ непосредственно связанъ • еъ 
бспзольпымъ ядромъ. Далѣе, изъ зтпхъ же реакцій явствуетъ, что 
три атома углерода, вмѣстѣ съ упомянутымъ атомомъ азота, п 
двумя углеродными атомами бензольнаго ядра образуютъ новое 
шесяытенное колы/,о ( шридгшовое ). Послѣднее обстоятел.ство 
доказывается въ особенности оішелепіомъ хинолина въ шірндшгь- 
днкарбожовую кпелоту (Гоогеверффъ п фапъ-Дорпъ): 
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СН=СН 

С 0 Я 4 < | +90 = 

К=СН 


со,н-о-сн=сн 

II | 4-2 С0 2 4-Н о 0. 

со 2 н-с- я=сн 


На этомъ основаніи для хпнолігаа получается слѣдующая кон¬ 
ституціонная формула и схема: 


сн сн 
нсХѵ/Чіж 


нс 


сн 



сн 


ПЛП 



азъ ігпхъ оцлть-такп послѣдняя схема имѣетъ то преимущество, что ею оста¬ 
вляется въ сторонѣ вопросъ о томъ, пакъ взаимно насыщаются четвертыя срод¬ 
ства углеродныхъ атомовъ п третье сродство азота. Моаіио, впрочемъ, принять 
для хиполниа и формулу, аналогичную бепзольиой формулѣ Клауса (стр. 339, 
а также стр. 532). 


Такпмъ образомъ конституція хянолипа вполнѣ аналогична 
конституціи нафталина ; первый производятся отъ послѣдняго 
обмѣномъ ОН да !№, т. о* какъ бы „уплотненіемъ* одною пи¬ 
ридиноваго ядра съ однимъ бензольнымъ. 

Прп окисленіи хииолпиовыхъ производныхъ бензольное ядро большею 
частью оказывается менѣе постояннымъ, чѣмъ пирндниовое, Это видно на при¬ 
мѣрѣ самаго хи иол ишь, дающаго при окисленіи пир иди иъ-дика рбо новую ішелоту 
(стр. о86), причемъ, слѣдовательно, бе изо ль но е ядро разрушается. Однако, а-ме- 
талъ-хшюлпиъ нри окисленіи даетъ ацети.гъ-о-ампдобеизойиую кпелотуі 


С с 3 4 < 


сн=сн 


к- 


і- 


4-5 0 = 


СНз 


СО-ОН 

С с Н,< +С0о, 

*’Н-СО*СН 3 


Законности, наблюдаемыя при окисленіи хи иол и новыхъ производныхъ, см. 
В. Миллеръ, В. 23, 2252; 24, 1900. 

Пиридиновое ядро хи и о ли па легче гидрируется, чѣмъ бензольное; такъ, 
шшр., оловомъ и со.шиой кислотой хшюлпиъ легко превращается въ тетрагпдро- 
хинолинъ, дальнѣйшее же возстаповлеиіе (до полученія декагпдро-хшюлпиа) со¬ 
вершается съ трудомъ. 


Три водородЕыхъ атома пиридиноваго ядра, считая отъ азота, 
обозначаются буквами я, р п у, а четыре водородныхъ атома 
бензольнаго ядра буквам» о, т, р п а (ала-); другой способъ 
обозначенія первыхъ: Ру-1-, -2-, -3-, а послѣднихъ: Б-1-, 
-2-, -3-, -4-, {Байеръ, Б. 17, 960). Такъ какъ ші одинъ пзъ 
этихъ водородныхъ атомовъ по расположенъ симметрично по отпо- 

Ббрнтсзнъ. Органическая химія. 3 -е нзд. 38 
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шепію къ другому, то но тооріп слѣдуетъ ожидать по семи мо¬ 
нодериватовъ хпполипа. Дѣйствительно, получено семь изомер- 
пыхъ хзшолшгь-моиокарбоповыхъ кислотъ. 

Положеніе замѣстителей опредѣляется слѣдующими дашшмп: а) 
продуктами окпслепіл: такъ, папр,, В-хп п о лппъ- кар боновая кислота [съ которой 
карбоксплъ свпзаиъ съ бепзолг.пнмъ ядромъ] даетъ лирпдппъ-дпкар боновую кп- 
слоту, а Ру-карбоповая кпслота [въ которой карбоксилъ связалъ съ пирпдпло¬ 
вимъ ядромъ] — пирпдішъ-трпкарбоповую кислоту; Ь) синтезом?» даішаго соеди¬ 
ненія: такъ, шшр., метидъ-хпполшіъ, подучающійся поъ а-толупдпиа реакціей 
Страупа (см, ваше способъ 2-й), будетъ В-1-соединеніемъ: 


СзИ§Оу -)- О — 


СЕ: 


ха. 



СН 3 N 


тогда какъ паъ >н % тодупДПца должно получиться В-2- плп В-4-соедшіеіііе, а поъ 
р-тодупдппа В • В- мет и лъ-хші о лппъ („толухынолииъ"). 


Хинолинъ. 

Хинолинъ, лейколикъ, С 9 Н ? Х {Рунге, 1834 г.). Нахо¬ 
дится также въ жировпдпомъ продуктѣ перегонки ртутпихъ рудъ 
въ ІІдріи (стр. 565). Бсзцвѣтпая, сильно преломляющая свѣтъ 
жидкость, своеобразиям запаха, кіш. ири 236°. Одпоатомиое осно¬ 
ваніе. Образуетъ трудно растворимую двухромово-кпслую соль, 
(0 9 Н 7 Х) 2 .0г 2 0 7 Н, (жсдтовато-краспыя пг.ти). Протпвулпхорадоч- 
пое средство. 

Чегырехзамѣщеинвя хшю лшп.-аммошеввя осгтовапіл обладаютъ иѣкоторвьш 
осо б енпостями, объяснимыми, можетъ быть, своеобразной конституціей (ср. папр. 
1>оэеръ, А. 282, 373). 

Водородомъ въ моментъ о а дѣленія хпполппъ превращается въ днгндрохнно- 
линъ, С 0 ЯД (темн, ил. 161°), затѣмъ, въ тстрагидрохинолинъ, С 9 Н,,ІТ нлн 

сн —сн 

С с Н 4 <^^т^_(жпдк. темп. кпп. 245°). Опп образуютъ пптроэамптш п под¬ 

вергаются замѣщенію ал ни дамп, а, слѣдователь по, суть вторпчпня основанія. 
Тетрагпдро-соедипешс, въ особей по стп-же въ видѣ метиловаго производнаго (кай- 
ролина, В. 16, 730), окпзнваетсл болѣе сильнымъ нротивулихорадочиымъ сред¬ 
ствомъ, чѣмъ хшюлшіъ. 

Денагидр охнн олинъ, СоБУ^И^, образуется прп болѣе сп ль помъ гпдрпрова- 
ніп хішолппа. ѣ’рпсталле, плав, прп 48°, кпп. прп 204°; обладаютъ одуряющим?» 
запахомъ, напоминающимъ коиіииъ. 
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Яри иагрѣвапіп хпиодппа съ натріемъ образуетсл дихннолилинъ, СцНсИ «СоНоИ, 
аналогъ дпфенпла или дииирцдпла (листочки пли иглы). Затѣмъ, хпполшіъ спо¬ 
собенъ полпыеризоваться въ дихинолннъ, (СрИ 7 1Т)д (желтил иглы). 

Галопдопропзводішя хпполиыа (содержащія галоидъ въ бензольномъ 
ядрѣ) получены посредствомъ реакціи С^рол/по, и т. д,, такимъ же способомъ 
получены нптрохпнолппы, при возстаповлеиіп дающіе амидохшюлияи. 
СоЗ^ЩШІз). Хппо лппъ-суль фо новыя кислоты, прп иагрѣваиіп съ ціапп- 
стымъ каліемъ, образуютъ ціапъ-хпподпиы. 

Оксихинолины получаются прп сплавлеиіп хиполппъ-султ.фоиовлхъ к пел отъ 
съ Ѣдкимъ кали а также пзъ амидо феноловъ реакціей Скраупа\ въ послѣднемъ 
случаѣ гпдроксплъ паходптся въ беияольпомъ ядрѣ. 

р-Метокси-хинолинъ, хипаписолъ, С 0 Н а К(О-СН 3 ), аппсолъ хппол иловаго ряда 
весьма похожъ па хинолинъ. Образованіе его изъ хппшга, стр. 500; получается 
изъ ^мшпеидгша реакціей Снраупа. Тетра-гидро-соедпиепіе его — Таллинъ, 
СдЕ^зЩСКСНз), примѣняется въ качествѣ жаропонижающаго средства, равио пакъ 
и акалгенъ (о-зтоксп-а-бензондъ-ампдохпиолпнъ). 

Карбостирилъ, а-оксихинолинъ, С 6 Н 4 (С 3 Н 2 ЭТ • ОН) (см. 
стр. 591, способъ 3). Бѣлыя иглы, растворимыя въ щелочахъ и 
снова осаждающіяся изъ этого раствора угольной кислотою. Темп, 
пл. 198—199°. Конституція карбостпршіа опредѣляется получе¬ 
ніемъ его по способу 3. 


Гомологи хинолина; уплотненные хшолины. 

Хииалдинъ, а-метиль-хинолино, С 10 Н Э Х, находится въ 
каменноугольной смолѣ Безцвѣтная жидкость, запахомъ напоми¬ 
нающая хинолинъ, кипящая при 246°, которая прп окисленіи 
даетъ, смотря по природѣ окислителя, производное бензола плп 
яге хинолила (стр. 593). 

Бодородъ метиловой группы легко подвпжепъ. Съ фталевымъ апгпдрлдомъ 
хппалдпиъ реагируетъ, образуя красивый желтый илгмепть: хинолиновый желтый, 
С 10 И 7 ѢТ(СО) 2 С 0 Н.і 16, 2602). Въ ирпсутствіп хиполппа, хпиалдпнъ, путемъ 
алішдпровапія и обработал ѣдкимъ калл, превращается въ еппіе (иепостолипые) 
пишеиты: ціанины. 

у- Лепи динъ, у -метшг-хиполипъ у цппходеппдппъ, С<)Н с К(СНз), п ^-метонсн- 
лепидинъ, СцН 3 К(СН 3 )(ОСН 3 ) продукты расщеилеиія— первый цпихопппа, второй 
хппшіа. 

Ыетпль-хпполппы изомерны ст. иафтплъ-амппамп .—Гомологи хпнолпиа, вы- 
дѣдеииые пзъ намеииоугольной смолы п пзъ костя по го масла, названы лепидиноиъ 
(нрндолнкомъ), С 10 Н 9 Н, криптидинонъ, СцНцѢТ, п т. д. 


38* 
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С(С 0 Н Ь )=СН 

ѵітлл Ру-З-фенилъ хинолинъ, С 0 Н.< | , Производныя его нолучепы 

N =СН 

при и о слѣдователь и омъ разложеніи хишшхъ ал кондовъ, а также синтетическимъ 
путемъ; Б, 27, 907; 3035. 

Флаваннлинъ, С 1с З н К 2 , красивый желтый ішгыеитъ, иол у чаем ый иагрѣвапіемъ 
ац&гаиплпда съ хлорп стамъ цинкомъ, есть а-ампдофепилъ-у-метплъ-хииолппъ 

(В. 15, 1500). 

Нафтохнн олпны, С и И<Д Нзъ обоихъ нафтплампновъ реакціею Окраупа полу¬ 
чаются о афто хи поли іш, твердыя основанія, производящіяся отъ фенантрена обмѣ¬ 
номъ СН иа N. Овп изомерны съ акридпвомъ (стр. 698), 

Аитрахннолинъ, 0x7^1^17, и случается изъ аптрашша (стр. 559) аналогичнымъ 
способомъ. Безцвѣтные лпсточип. Къ его прошв однимъ прп надлежитъ ализа¬ 
риновый сииій ишыептъ (стр, 562). 


ХиноАітъ-карбонооыя кислоты . 

Хпцоли иъ-беизклрбоповыми кпс лотами зазываются кислоты, 
которыя содержатъ карбоксильныя группы въ бензольномъ ядрѣ. 

Цнихониновая кислота, СѴіу^ССШ), 'получаемыя ирп оипслеиіи цпихоипші 
марганцовой солью, есть у-хшюлпиъ-карбоиовая кислота, Иглы или нршмы, нлав. 
при 254°. Отъ нея производится: 

Р Т 

Хининовая кислота, С^П-^ОСЩ^.СОзН, образующаяся при окпслеиіи хи- 
иппа хромовой кислотою (желтоватыя призмы, плав, ирп 280 р ). 

2-3-Хинолинѵдикарбоновая кислота, акридиноссѵі к ., образуется прп окисленіи 
ацрпдпиа. 


Основанія сродныя хинолину. 

Иэохинолннъ, найденъ въ каменноугольной смолѣ вмѣстѣ съ хиполл- 

номъ п получеиъ сиитетическп изъ бензпламино-алдегпда, СоН 5 *СН 3 *КН*Сіѣѵ«СНО 
(В. 26, 764). Твердое вещество, плавящееся ирп 23°, кпп. около 240°. Такъ какъ 
шюхпиолппт, прп окисле в іп даетъ съ одной стороны цп их ом ер о новую цпелоту 
((3-у-япрвдшъ-дпкарбоновую), съ другой -же стороны фталевую, то конституція 
его слѣдующая: 

/\/\ 

^ Опнтезт» его изъ р-иафтохпНоиа(В. 25, 1138, 1493; 27, 

\/\/ 

198) особенно интересенъ, такъ какъ доказываетъ тѣспую свяда. между разнаго 
рода кольцевыми системами (ас также В. 19, 2354; 21, 2299; 25, 733; 27,1954, 
30, 2189). 
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Волѣе елоашымп производными пзохпполлттй являются нарнотинъ (стр. 609) 
и гид рас тинъ, С 2 іИ 21 1 ? й , алкалоидъ встрѣчающійся въ корплхъ ИуіЗгазгіб саиосіепзіз 
п дѣйствующій подобно спорепьѣ; продуктъ расщепленія его гидрастининъ, 
СцН и Ж)о-|-Ы 2 0 получается въ видѣ гидросоедицеиія слптетпческп (А. 249,172, 
286, Іпт, д.) 

Извѣстны основанія, сродныя хпполппу (плп пхъ пропзводиыя), содержащія 
два атома азота, въ которыхъ, слѣдовательно, произошло вторпчпое замѣщеліе 
ѵрушін СЕ атомомъ N п которая отвѣчаютъ формулѣ СаН^СуіІоІТэ); таковы 
паир., ципполгсповыл, хгтазолгшовыл, хиноксалиновыя и фталазиновып 
производныя (В. 16, 677; 17, 318, 724; 19, 1604; 20, ВеГ. 255, 630; 21, Ее* 
571; 22, 2683; 26, 521; 30, 521). 

И=-СИ 

Хиноксалинъ, хииазшіъ, СсН ; <* | , образуется изъ о-фепллепъ-діаыава 

№=СН 

прп дѣйствіи па пего гліоіхала. Подобиымъ-же образомъ о-діамииы реагируютъ 
съ алдегидо-кп слотами, дшеетопамп, кето по -к о слотами п т. д., содержащими двѣ 
смежна л карбоппльпня группа (см. В, 25, 604, 2436; 24,1870; а также прп фепа- 
зппѣ). Хппоксалппъ обладаетъ характеромъ хромогена. 

Орексинъ, фепплъ-дпгпдрохппазолпяъ,—вещество, вызывающее аппетитъ. 

Прпбовлепіе: Хроконъ п флавонъ. 

Ііакъ пиропъ къ ппрпдппу, такъ отпоснтся къ хпиолппу хроконъ (I), извѣстный 
только въ впдѣ метпловаго иропзводиаго (В* 33, 1998). Фе в иловое произвол пое 
его флавонъ, С 15 Н 10 О 2 (П): 

у 0—СИ у 0—С—С с Н 3 

(I) СоИ 4 ^* || (И) СвН,' II , иолучепиое Костанецкимъ, (В. 33, 

ХсО-СН \со—СИ 

333) въ впдѣ пголъ, плавящихся прп 97°, является родопачалъппкомъ мпогпхъ 
гпдрокепдьпнхъ производныхъ, встрѣчающихся въ природѣ большею частью въ 
видѣ глюкоз л до въ и имѣющихъ характеръ (желтыхъ) ипгмептовъ. Ери силавлеиіп 
съ ѣдкимъ ісадп эти пропзьодпыл даютъ протокатехпиовую кислоту и другіе феиоло- 
образпые продукты расщенлепія. 

Къ производнымъ флавопа пр пп ад лежатъ: хрнэннъ (діокепфлавопъ) С 1Ь Б. 1й О ь 
содержащійся въ почкахъ тополя п получаемый сшітетпческл (желтыя иглы); люте- 
олинъ (тетраокспфлавопъ), С із Н і0 О с -[-2 Н5О, ппгмептъ красильной резеды, Вс$е<1а 
Іиіеоіа, также полученный сиптетичесіш (желтыя лгдн). (В. 38, 3410); кверцетинъ 
(пептаокспфлаволъ, фдаьлпъ), желтые кристаллы, образующій въ качествѣ глюкоз и да 
(ііропзводпаго пзодульцпта)-нверцитринъ, С з1 Ы а АО К 2 , встрѣчающійся въ корѣ дуба 
((Эиегеиз ііпсіогіа), въ хмѣлѣ, чаѣ и т. д.; моринъ, пзомеръ кверцетппа, составная 
часть сумаха (Ногиз МпсЮгіа); рамнетинъ, (тетра-окслфлавоиъ-іщрбоповая кислота), 
содержащійся въ впдѣ глюкоэпда ксанторамннна въ крушппѣ. 

Подобные глгокозпдо тріокспфлавона, апигенина, и мопометпдоваго эфира 
л юте о лп и а встрѣчаются въ петрушкѣ п сельдереѣ. 
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XXXIV. Группа хшюлпкл к акридина. 


В. Группа акридина, С п Н 2 и _ 17 К. 

Акридинъ, 0 ]3 Н 9 Х {Грэбс и Каро), основаніе, кристалли¬ 
зующееся въ безцвѣтныхъ иглахъ и возгоняющееся. Акридинъ на¬ 
ходится въ сыромъ антраценѣ каменноугольной смолы, а также въ 
неочищенномъ дифениламинѣ. Оиъ характеризуется сильно раздража¬ 
ющимъ дѣйствіемъ па эпидермисъ и слизистыя оболочки. Разве¬ 
денные растворы солей его флуоресцируютъ зеленовато-сшшмъ 
цвѣтомъ. 

Дкридппъ получается синтетически пагрѣітніемъ дифениламина съ муравьиной 
клслотой, илп же форыиаь-дпфеиплямпщі, (СоН.) 2 К*СНО), съ хлорпстымъ цин¬ 
комъ (Бсртпсснъ, А 224, 1); 

СНО 

С 0 Н, | с*н 3 - 
\ИѴ 

фо рміт лъ - д ифеи п дам о иъ. 

Затѣмъ, при пагрѣшшл 0-аггадо-дифеііплъ-ггетаи& съ оклсью свшща (В. 26, 3086) 
и „ипрогешшмъ способовъ" (ігь раскаленной трубкѣ) азъ о-тодилъ-аиплпиа (В. 
25,1733). При окпелеліп оиъ даетъ а-З-хпиоллиъ-дикарбоиовую кислоту, п является, 
слѣдоватедьио, аптрадеиомъ въ промежуточной группѣ котораго N замѣщаетъ СН. 

Гидро-анрндниъ, СрЕ^К, аналогъ ангидро-антрацена, образуется пзъ акри¬ 
дина воустаиовлепіемь и легко обратио переходятъ въ акридинъ прп окислешл 
бѣлая пгды; основапил свойствами пе обладаетъ. 

СО 

Анрндоиъ, СсП 4 <^^>С а Н4, кетонъ, отвѣчающій гпдро-аіерлдппу, полученъ 

спнтетпчески (А. 276. 35). «Желтил иглы, спиртовым растворъ обладаетъ спией 
флуоресценціей, 

еда 

Мети л ѵ, бутилъ-, фенилъ-акридины, С с Н!< I >СсН р акридикъ-карбоноеая 

N 

кислота, нафтанридины (т. е. акридины, содержащіе, вмѣсто С^Н^. остатокъ С і0 Ио) 
п т. и. аолучепя ап алогичными синтезами. 

Д і ам и д о-д н и е тн лъ • ан рн ди н ъ, акридин овип желт ый, С іа Н 4 (СНа)«К(ЭДѢо)*, 
желтый ипгмептъ осиовиого характера, образуется уплотненіемъ муравьинаго 
ал дегпда ст. т-толунлелъ-діампиомъ, затѣмъ отщепленіемъ амміака п окисленіемъ 
полученнаго лсйпо-осповапія. 

Хризанилииъ, фосфинъ , красивый желтый пигментъ, есть діамидо\феншъ - 
акридинъ, 0 1 дН И Н(КН г ) :? , такъ какъ ирп кнплчеиіп діазо-соедииеиіл его со спир¬ 
томъ образуется фепплъ-а кредит.. 

Ташгъ образомъ, акридинъ, подобие антрацен*/, обладаетъ характеромъ 
хромогена (стр. 84). 


СИ 

^ 0^4 <С I Н 2 0. 

N 

дкрпдпт,. 
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Прибавленіе: Снись дифен членъ- метана п окись дифенилснъ-нетона. 

Какъ шірпдпну отвѣчаетъ штропъ, а хпполппу хромо иъ, такъ акридину 
отвѣчаетъ окись дифѳниленъ-мѳтана. Кетопъ ел; 

Ксантокъ,СоН.|< ф >СуН 4 окись дифениленъ-кетона (Грэбе А. 254,205) легко 

образуется пзъ феоплъ-салнцпловон к о слоты вслѣдствіе отщеплет л поды врп 
дѣйствіи крѣпкой сѣри ой кпслоты. Оіп, является внутреннимъ феио ловымъ эфнромъ 
діокспбепзофепопа. Его діокспнропзводное: 

Зйксантоиъ, (НО)СоН 5 <^^>СсНз(^^)» выдѣленный пзъ желтой крас кп 

„иіуріі а (аидійскіп желтый), получается п спптетпческп. Свѣтложелуия иглы, пла¬ 
вящіяся прп 240°. 

Водороднымъ соед слешемъ, отвѣчающимъ кетопу — ксаитону, является окись ди- 
СНл 

фенияеиъ-метана, СеН.^ о°>С с Н 4 , получаемая с пите тл чес к л, а такаіе при пере¬ 
топкѣ эйксаптопа съ дппковой пылью (лосточкп, т. шь 98,5°)- Эта окпсь есть 
родоначальникъ, родампповъ п флуоресцеиновъ. 

Тетраметилъ-діамидо-про изводное — образуется уплотненіемъ муравьпиаго 
а л де гп ди съ дпыетплъ-т-ампдо-феиоломъ, причемъ продуктомъ является тетра- 
иетп лъ-ді амп д о - діо к сп - дп фе п илъ- мета и ъ, пер е ходящій прп в и утр смоле кулярп омъ 
отщеплепіп воды (обрпзовапіе кольца) въ у казан и ое в ропз водное. Это послѣднее— 
дейко-соедппеиіе форм о- род амин а, пироішна, С^Д^КаОСІ, п переходитъ вт, пего 
прп оішслепіп съ образованіемъ хппопдиой евлзп: 


/СеНз-И (СЫ 3 ) 2 
Н«С >0 
‘ Ч.С с Н 3 -К (СИ 3 ) 2 

лей ко • со е дп и еп іе 


/СзИз — N (СН 3 ) 2 
НС >0 

У*На=2* (СН 3 ),С1 
содлцокпслый формо-родампцъ; 


Отъ ото го нпгмепта, затѣмъ, производятся бензо-, сукцпио- п фталородамппы 
(стр, 542). Флуорапъ (стр. 541), а слѣдовательно п пропзводпия его—флоурес- 
цешш п т. п, отиосятся свда-же, 


С. Азины, оксазины и тіазины. 

Какъ въ гидро-антраценѣ два бшолызыхъ остатка связаны 
двумя группами СН 2 , въ гпдро-акрпдппѣ группами 0Н 2 п ШІ, а 
въ окпсп дифеііплепъ-метапа группою СН 2 п кислороднымъ ато¬ 
момъ,—причемъ эти связывающія группы находятся всегда отно¬ 
сительно другъ друга въ орто-положспш, —такъ п два бензоль¬ 
ные остатка могутъ быть связаны, безъ содѣйствія углерода, ато¬ 
мами азота, кислорода нлн сѣры. Такпмъ образомъ получаются: 
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XXXIV. Группа хинолина и акр ид ина. 


с А<™>°А сд<™>са сд<™>сд 

(I) глдрофепазппъ (П) фелоксазппъ (Ш) фептіазспъ. 

Какъ гпдроакрндігау отвѣчаетъ акридинъ и т. д., такъ гидро- 
феназину отвѣчаетъ содержащій на два атома меньше водорода: 

(IV) феназпиъ, 0 с Н 4 <Х 2 >0 6 Н 4 п т. д. 

Въ ятихъ соединеніяхъ бепзольиые остатки ыогутъ быть замѣщаемы остат¬ 
ками нафтам с па п др.; такъ образуются папрпмЬръ: 

°« Н =<Ш> С « Н 6 С 10 н 6 <к 2 >с 0 и 4 С ]0 н 0 <* 0 н >с 0 н.. 

(Т) длгпдроиафтазлпъ. (VI) пафтофепазппъ. (VII) па фтофеп оксазинъ. 

Затѣмъ отъ фепазппа и т. д. производятся алкиловыя или 
алфиловыя К-производныя слѣдующаго типа, причемъ X обозна¬ 
чаетъ галоидъ или кислотный остатокъ: 

С Н ^ 

(ѴШ) 6 і 'Ч 6 4 ,хлорпстыйалфилъ-(нлпалкплъ-)фоназопій. 

Введеніемъ группъ аукеохромовъ (ампдо-, алфилъ-амндо- н 
шдроксильпыхъ группъ, находящихся въ параположепін по отно¬ 
шенію къ X) въ соединенія, изображенныя формулами: I, П, III, 
У и VII, получаются леіікосоедішенія важныхъ пигментовъ, обра¬ 
зующихся затѣмъ при окпслепіи (или отнятіи Н 2 ). Они могутъ 
быть получены н при прямомъ ввсдепіп названныхъ группъ въ 
соединенія IV, VI п ѴШ. 


1. Азины. 

Феназинъ, азофбнгслепъ, С 12 ИзН^ образуется прп перегонкѣ азобепзойпо- 
баріевой солп, прп пропуска піп апелппа ’грезъ раскаленную трубку п пре оки¬ 
сленіи гпдро-феішшіа (см. пыже). 

Красивыя длинныя свѣтло-желтыя призмы, плавящіяся прп 171° р весьма 
легко возгоилютіяся, Бъ холодномъ сцпргЬ опъ труди о растворимъ, по легко 
растворяется въ афгірѣ. Въ крѣпкой сѣрной кислотѣ даетъ растворъ красиаго 
цвѣта; пзъ енпртоваго раствора хлористое олово выдѣляегъ зеленый осадокъ. Прп 
возстаповдетп фепазппа сѣрішстымъ аыыопіемъ образуется безцвѣтный гидро- 
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феназинъ, СвНцщСсНр лпсточкп, легко окисляющіеся; спитетпчеекп опъ полу* 
чается прп пагрѣпапіи лпрокатехпиа сх о-фепплепъ-діамшюмх (В. 19, 2200): 

СвПі д + ^д\>С0Н 4 ~ С В Н. 4 •]- 2 Н 2 0. 

Фепазппу, СдП^^^СоН] могутъ отвѣчать слѣдующі л дв*Ь колстптуціон- 
пил формулы: 

N 

(I) №<1 >С 0 Н, В (II) С а Н 4 ^>С 6 Н, 


По I формулѣ феи азпнъ имѣетъ конституцію аналогичную антрацену п акрпдп- 
пу, а по П въ пекъ тшѣготся двѣ „ОртОХШЮПДПЫЯ а евлзл, подобныя, связямъ прини¬ 
маемымъ въ (пелзвѣстломъ) орто-бепзохппопѣ, С о Н^^0, въ которомъ оба ато¬ 
ма кислорода сплзапы со смежными углеродными атомами ядра (ср, хплопъ, 
стр. 475 п р-пафтохппоиъ, Стр. 654). 

Фепазппъ паходптсл также въ близкой евлзп ст» хипоксалшюмъ (етр. 597). 

Нафто-Феназинъ, СюН^Ко^С^Не, образуется ерп дѣйствіи кислотъ па азо- 
лпгмеитп, производящіеся отъ фепллъ-р.пафгплампна (В. 20, 571), Лпмоипо-жел- 
тые, возгопяюіціесл кристалла. 

Кафто-толазинъ» СіоНо<№ 2 )>СвНз(СНз), весьма сходенъ съ предтпдущп^гь, 

Нзомерпые нафтизины, СаНдИз; ср. А. 237, 327; 272, 307; В. 26, 183. 


Эйродинъ, амядо-пафто-толазппъ, Н 2 2Т* С І0 Н 3 <Ио>С 0 Нл(СН 3 ), полу- 
чается пагрѣвапіеасъ а-иафтыламппа съ с-ампдо-аз ©толуоломъ, растворенныхъ съ 
фенолѣ. Кристаллы съ золотистымъ блескомъ, дающіе пъ эфпрѣ растворъ съ зе¬ 
леной флуоресценціей, а въ разе еде ші ой соля пой кислотѣ—красный растворъ 
(В 19, 441; 21, 2418; 24, 1337). Ери пагрѣваиіп эйродила сь кислотами обра¬ 
зуется: 


Эйродолъ, НО-Сіо^^К^СеНд^Нз), обладающій одповременио ослопзымъ 
ц феиольпымъ характетомъ; желтые кристаллы (ср. В, 24, 1337). 

Фен илъ-эй род инъ, С е Н 5 ‘КН*СіоН а <^ 2 )>С 6 Нз(СНз), образуется прп ийгрѣ- 
паиіп эйродппа съ апилипомъ п соллиокпслымъ апплпломъ, 


о-Діамидо-феназинъ, Сі 2 Н 5 К г (1Ш2), образуется въ видѣ солянокислой соли 
(красныя иглы) прп окпелепіп о-феислепъ-діамипа хлорнымъ желѣзомъ (В. 22, 
366); „гетеропуклеалыгыи“ пзомеръ его (т. е. содержащій ампдиыл группы въ 
разныхъ бензольныхъ ядрахъ) получается аналогично толуплеиовоыу красному 
(см, ппже) изъ т-фепплеиъ-діампна п фен с ленъ-діамина (В. 23, 1852). 

Толунленопый красный, (Зыѵъпъъ), нейтральный. Прп совмѣсг- 

номъ окпелепіп ^-ампдо-дпметилъ-аиплпиа съ т - тол уидеиъ-діаыи помъ иа холоду 
образуется красивый еппій ппгыеитх, то луп деновый сепій (ппдаыпцх, 
стр. 477), прп Гѵпплчепіп отщепляющій водородъ п переходящій въ толупзепопзй 
красный: 
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XXXIV. Группа хнноляііа и лкрвдииа. 


/ИПд 

/СсКд(СН я )(ШТ«») -)- 3 О 
ИНЬ 

Аып до-дпы етплт. -апп лпит* то ду п дспъ-діам п пъ 


К 

= (СН,)^—С 0 Е 3 < | > С с ІЦСІТз) —ИНг* + 3 ВлО, 

К 

толуплеповнй сраспий. 

Подобнымъ лее образомъ получаются апалоглчпыя соединенія. Такъ называемый 
простѣйшій толуплеповый красный [содержащій ИИ* вмѣсто І^СН^], 
образующійся пзъ ^>*фе шлепъ-діамина п оп-толупдепъ-діамшіа, при діаэотлропаиіп 

даетъ метилъ- фен азинъ, С с Ыі|к 2 | С 6 Ы 3 (СП 3 ). 

Толуплеповый сраспый примѣняется йодъ названіемъ „п е й т р а л ь и а г о 
краснаго 15 , 

Три- и тетра-амидофешізины, см. Б. 22, 3030. 


Алкилъ'Ъйродии ы, розииду.шиы, сафранины, ипду.шпы. 


** 


ч„ 


з -3 ти лъ-э йродинъ, ЬШ=С 10 И- ^ ' С б Ы 3 { СН 3 ), эиро дп аъ я а ли к и л ир о вап- 

Н(С 2 Н 3 ) 

иый прп азппиоыъ азотѣ 4 *, образуется при иагрѣваніо а-пафтпламппа (въ фенолъ- 
номъ растворѣ) съ азоппгыептаыи формулы К-Я : К-С с Нл(СН 3 )«ШІ*С 3 Н 5 [пзі* 
этплъ-р-толулдпиа]. Соляпояпслая соль ярасптъ хлопокъ по тапппипой 
протравѣ въ красивый желтовато* красный цвѣтъ. Аиа логичный но составу: 


а- Ф е нилъ-3- метил ъ-з йро динъ. С«И-, 4 N «С 10 И Я ‘: 




\ 

\хт/лгг \/ 


СвНа(СИД иодучает- 


К(СН 3 )< 

ся прп обработкѣ феаплъ - зйродппа Сем, выше) Іоднстымъ метиломъ; сульфо- 
кпелотн его —красные ппгыеиты, 


аі ч 

РозинАУЛНиъ, ІШггСю^? 8 ;СоЕ,, образуется, вмѣстѣ съ фепилъ- 

Ч К(НС С5 )/ 

розппдулппомъ, при осторожномъ пагрѣвапІп бепзолъ-азо-з-пафтпламлиа съ аштлп- 
помъ и соляно-кпслымъ апнлішомъ въ спиртовомъ растворѣ. Сульфокислоты его — 
желто-краспые пигменты. 


Фени лъ-роэнид у л нн ъ, С 23 Ы х 3 п о доб н о апа л о гп ч н ому а-ф еип лт*-р* м етп лъ- зйр о- 
длиу, ираспый основной пшыеитъ, прп сульфурпровапіп дающій цѣнные ореол лев о- 
краспые шігыенты для шерстп (азокарміінъ) [Щраубе\ ср. 0. Фигисръ п 
Геппь , В, 23, 838; А. 256, 282, 266, 272, 306]. 

N 

Амидо-р-метилъ-энродииъ. ШЯ=:С зс Н 5 'с )СоНЛСИз) • ЩЦ подуча- 

Ж(СИ 3 ) / 

емый аналогично, ^-метилъ-эйродшіу, красный ппгыептъ, основнаго характера, 
весьма сходный съ сафра і ши амп, 



С А Ф Р А И Л Н Ы. 
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Сафраиипами, въ тѣсномъ смыслѣ, называютъ пигменты, 
которые образуются яры окисленіи смѣси солей 1 частицы ^-(фе¬ 
ниленъ-) діамипа, 1 частицы первичнаго моыамипа и 1 частицы 
втораго мопамына (въ которомъ пара-мѣсто пе занято, по на 
мѣстѣ амидогруппы котораго можетъ находиться алкилъ). Затѣмъ 
й при дѣйствіи р-пнтрозо-этилапилиповъ па фмшлъ-га-толуиленъ- 
діаыинъ образуются сафранины (такъ паз. „родулппы"). 

Сафранины суть Красиво кристаллизующіяся соединенія съ ме¬ 
таллическимъ золенымъ блескомъ, легко растворимыя въ водѣ; они 
красятъ въ желто-красный, красный ы фіолетовый цвѣтъ; разве¬ 
денные растворы ихъ пе осаждаются щелочами. Растворы ихъ въ 
крѣпкой сѣрной кислотѣ зелспаго цвѣта, а нрп разбавлепіп водою 
ирипнмаютъ сначала синюю ы, наконецъ, красную окраску. При 
возстаповлѳшы сафраышіовъ получаются лейкосоедывенія. 


При обработкѣ простѣйшаго сафраппца, фепосафрапнпа (см. ппже), азотистою 
кислотою п сопртомъ, замѣщается водородомъ сперва амодъ, причемъ образуется 
аносафрашгпъ (см, ппяіе), по п второй атомъ азота (ам идеей плп пмидпый 
остатокъ, сы, ппже формулы П п I) можетъ быть замѣщаемъ тѣмъ-же способомъ, 
причемъ получается хлористый фенилъ-феназоній, С 1в Н і3 Н а С1 {К&рмшіъ В. 29, 
2316). Прп дѣйствіи амміака это соедппепіе превращается очень легко въ апо- 
сафрапппъ, который затѣмъ переходитъ подобпнмъ же образомъ въ феиосафра- 
пппъ. Такомъ образомъ названный хлор петый аз опіи является родо из чаль пикомъ 
ейфрапшіовъ. Опъ содержитъ феоплъ, связанный съ азппнымъ азотомъ п ему при¬ 
писывается слѣдующая конституціонная формула 


С с Н, 


N 


\ 


С с Е 4 


С 


С1 С 0 Б* 


Вышеупомянутые ппгыепты содержатъ оба другіе атома азота въ иара-поло- 
жепіп отпоептельио пе феиплпроваипаго атома азота (мезогрупиы), отвѣчая 
„симм&пфичной формулѣ* (А» Верптсоиъ,Ъ.\В^ 2693; Индий). Въппхъпред- 
полагается теперь большею частью, „ортохпноидиая связь атомовъ азота ыезо- 
группы (см, фепазпиъ), соотвѣтственно формулѣ (П), тогда какъ въ правильности 
также много обсуждавшейся нярахппопдпой формулы (I) начал п сомнѣваться. 


(I) С1Н.Н^С с Н^ К ')С с Ы а .ЫН а (П) ЕіК-СД^^СУ^-Ш; 

/ч 

С1 СоН 5 


іи. 


Иодробпостп ср. В, 19, 2604, 2690, 2212, 3017, 3121; 28, 270, 1579; 29. 
361, 1370 и т. д. 
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XXXIV. Группа хинолина и акридина. 


Феноеафраннкъ С. |3 Ы а ^^Т 4 С1, образуется изъ С 0 Н { (1Шг>) 2 -|-2 С^Иб* N11^ обыкно¬ 
венный же, продажный сафраннкъ-Т состоитъ преимущественно пзг гомолога 
его, СзоНдоКіСІ. 

То л уса фр аникъ, С^Ид^СІ, полученъ, а нал с гпч помъ образомъ, шгг» С^Н^СИу) 
(НЕо)э (1, 2,4) п2 частицъ СеН^СН^ШЬ- См. В. 16, 472 и слѣд. 

Апосафракннъ, С^Н^ИуСІ, (полученіе его ср. стр. 603)—красный пигментъ 
превращается амміакомъ обратно въ сафраішпъ. 

Маувеянъ, фемілъ'-сафранинъ, С^Н^СоИ^^С!, первый апи линован пиг¬ 
ментъ, приготовлявшійся заводскимъ способомъ (обработкою анилиноваго масла 
хромо во к а ліевою солью а сѣрной кислотою; Пермнь, 1856 г.). 

Маг да ль с ній нраскый (МазйаІаіЫН) Су 2 Н а ,К а С1, сафранпиъ па фта.ш новаго 


ряда. 


N 


Индаэннь, (СН 3 )лК—^СоЫ^КСсН^цолучеииый уплотненіемъ 

^К(С е ІІ ь )^ 

п нтрозо-днметилъ-аипзппа съ дпфеішдъ-ш*феппленъ-діамппомъ, синій пигментъ 
основнаго характера (А. 262, 263). 


Лпдулты и тирозинъ*. 

И н дул ины п нигрозины сутт> фіолетово* синіе п перине пигмента, получаемые, 
между прочимъ, пагрѣвйніемъ амиде -азобензола плп азобензола съ солянокислыми 
ашілшшш („индулииовпГг сплавъ**) и ігрныѣнлемне въ техникѣ частью въ раство¬ 
римомъ въ^сииртѣ видѣ,иастью же въ видѣ сульфокислотъ, растворимыхъ въ водѣ. 

Ероыежуточшзыи продуктами при полученіи лхъ являются пара-хи попъ* аи и- 
лпды. паир., азофекикъ, діапплпдо-хшкшъ-діавплъ (стр, 479; В. 21, 666; Вгитпг, 
В. 20, 2659), причемъ аз осоеде ненія возстапсвляются въ иарадіамииы п одно¬ 
временно дѣйствуютъ окисляющимъ образомъ (0. Фишеръ, Гепт), В. 25, 2731; 
ср. стр. 449. 

Б ензояъ-нк дулинъ, СуоН^И.,, простѣйшій шідуллпъ, образуется въ „ппдулп- 
повомъ сплавѣ* (ср. выше) въ вебольшоыъ количествѣ , когда поддерживается 
возможно ипзхая температуря; затѣмъ при нагрѣвай іи аиосафрамш* съ анили¬ 
номъ. Т. плавленія 125 е . Образуетъ красновато-фіолетовая, растворимая въ водѣ 
соли, а при нагреваніи съ спиртовымъ растворомъ барита превращается въ бен¬ 
золъ *хшдоцъ. 

Отъ бепзолъ-шгдулппа производятся, дальнѣйшимъ введеніемъ въ него феші- 
ловпхъ п амидо-фелиловыхъ группъ, болѣе сдозшне иидулппо, отличающіеся бо¬ 
лѣе лнтеиспвпыыъ сиипмъ цвѣтомъ, фепплъ-индулинъ, амидо-феиплиидулипъ, 
сшгртовыи ішдулапъ 0 3 оЫ а 7К 5 (?) и т. д., сульфокислоты которыхъ образуютъ про- 
дажпнй ингмеитъ „ирочиый синій и (ЕсЬЬЫаи). По выше изложенному ппдулпиы 
являются болѣе сложными производными фепаоина; ис конституція пхъ еще пе 
выясиеиа (ср. В. 26, 1655; А. 272, 306. В. 28, 1709, 2283; 33, 1498 и т. д.). 

Анилиновый черный, (СзоН^Е^?), получаемый изъ аішлнпа, напр., дѣйствіемъ 
хлорновато-каліевой со л и въ присутствіи мѣдпыхъ плп ванадіевыхъ солей, обыкно¬ 
венно производится непосредственно па волокпѣ; полученный въ отдѣльномъ видѣ, 
опъ иредставляетъ тенпый аморфный ио рот о къ, нерастворимый въ большинствѣ 
растворителей. 



О К С А 3 и н ы.- 


605 


2. Оксазины. 

Фенонсазинъ, С с Н,. ^СЛ-Іц образуется при иагрѣватііп ппрокатехппа 
4 0 7 

съ о-акд дофеи о ломъ. Возгоняющіеся лвсточкн. 

Кильсній синій (ЭДІЫаи), НК = С-оНд^^СдН-^СЛ^НСІ, леикоосно- 

Х СГ 

ваиіе котораго есть дву-этпднреваппай діаылдО'ПафтО'фепоисазшіъ, получается 
превращеніемъ діэтплъ-иі-ампдофепода аъ соотвѣтствующее иптрозосоедппепіе п 
иагрѣваніемъ этого послѣдняго съ я-пафтп.шшломъ. Осп о а пой пигментъ пре¬ 
краснаго зеле по вате -синяго пвѣта. 

Галлоніаииігь, С 1 с Н т з1Ѵ 2 0$С1, спиефіолетовии пигментъ, красящій какъ ализа¬ 
ринъ до протравѣ, получается дѣйствіемъ нптрозо-диыетплаіиша па галловую 
кислоту. 


3. Тіазины. 


(тіо ни новые пигменты). 


Феитіазннъ, С с Н^ ;С с Н.„ тіодифениламинъ (ср. стр. 484), аналогъ гидро* 
\ с / 


феназпна, образуетъ, при окисленіи въ присутствіи клслоты, иапр, ири осторож¬ 
номъ дѣйствіи брома, цвѣтной, непостоянный продуктъ окпеленія, С 12 Н$№Вг. 
бромистый феиазтіокІЙ, который отвѣчаетъ хлористому фешпъ-феиазоиію п отъ 
котораго, ваедепіемъ въ него одного или двухъ аминовыхъ остатковъ, произво¬ 
дятся тіазпиовшг піігментн. 

Прп пптрдроваиіп и слѣдующемъ затѣмъ возстаповлевіи тіодпфеиплампш» 
даетъ: 

Діамндо-тіо-дифениламинъ, лейнотіошшъ, С І эН 7 К 8 (ШІ 2 ) 2 , — леико-соедииеніе 
тіоиппа, содержащаго па два атома водорода менѣе, 

Тіо кикъ, С 12 И 3 К^$, въ впдѣ со ля по кп слон солп образуетъ Даутовъ фіолето¬ 
вый ппгмептъ. 

.С й Ы а ^К(СИ:0 3 

(ИетиленовыЙ синій (ІГароЛ87б). N 4 . >8 , т. е. С.вН 1 ѳ К я $Сі, 

4 С б Д 3 =І!(СН : ,) а С1 

синій пигментъ, особенно цѣііпніі для хлопчагой бумаги, образуется прп дѣй¬ 
ствіи хлорнаго желѣза и а ампдо-дпметпламппъ въ присутствіи сѣроводорода, пдп 
же изъ тог о-же основанія, о кп еле піемъ аъ присутствіи сѣрноватистой кп слоты, 
причемъ образуется: 

Аиндо-диметилъ-анилпкъ-тіо-сульфоиовая кислота, 
0 *Из(К[СН а ] 2 )№Н 2 )( 8 -$ 05 Д), которая дрп окііелепіп съ дпметпладплидомъ даетъ 
соотвѣтствующій пидаігаиъ, прп кптгчеиіи съ хлорпстнмъ цппкомъ превраща¬ 
ющійся въ метилеповнй синій (Ср. БернтъСнъ, А. 230, 78; 251,1; Еормап\ 32. 
2602). 
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XXXV. Алкалоиды сложной конституціи. 


XXXV . Алкалоиды неизвѣстной нли болѣе 
сложной конституціи. 

Алкалоиды, встрѣчаемые въ природѣ, частью не содержитъ 
кислорода, летучи безъ разложенія и жидки, частью жо содержатъ 
кислородъ и въ такомъ случаѣ обыкновенно тверды, крлеталличпы 
и не улетучиваются безъ разложенія (стрихнинъ летучъ въ боз- 
воздушпомъ пространствѣ). Алкалоиды осаждаются извѣетпыми ре¬ 
активами, какъ-то: таиппномъ, фосфорпо-молибдоповою кислотою, 
хлорпоіі платиною, растворомъ іодпоіі ртутп въ іодпетомъ каліи 
и т. и. Нѣкоторые алкалоиды даютъ ннтеизнвныя цвѣтовыя ре¬ 
акціи съ азотной кислотою, съ хлорной водою или съ крѣпкой 
сѣрной кислотою и т. 'и. 


А. Кокаиновые алкалоиды и пасленовыя оиованія. 


Принадлежащіе къ этой группѣ важпые алкалоиды: кокаинъ, 
дѣйствующая часть Коковыхъ листьевъ (ЕгуШгохуІоп Соса), отлича¬ 
ющаяся болеутоляющимъ дѣйствіемъ (В. 27, 1870) и атропинъ, 
гіосціаминъ п гіосцинъ, три основанія, получаемыя изъ Аігора 
ВеИасІоппа п Барита Зігапіоштші или Нуозсуашиз ні§ег, и отли¬ 
чающіяся мндріатнчсскнмъ (т. е. расширяющимъ зрачекъ) дѣй¬ 
ствіемъ, содержатъ, вѣроятно, своеобразную, непрочную комбина- 
цію пиперидиноваго съ пирролидиновымъ кольг^от, периферіею 
которой представляется кольцо изъ семи атомовъ углерода. Эти 
алкалоиды являются производными цнклогеитана со „связующимъ 
атомомъ азота" (Вшіьстеттеръ): 


Н 2 0—СН- ОН, 

хХ.СК СП, 
I I 

Н 2 С— ОН -0Н о 


Н 2 0—СН-ОН 0 

I I ‘ 

х.сн, он. он 

[ I 

Н о 0— ОН -0Н о 


тропанъ 

(родоначальникъ). 


тропикъ 

(троианолъ). 



Кокаиновые алкалоиды. 


607 


Н„0—ОН- ОН.СОДІ 

2 I і 2 

сн-он 

I 3 I 

НдО—ОН--СНз 

ЭКГОШШЪ 

(тропалолъ-карбоновая кислота). 

Этпмн формулами объясняется въ особенности полученіе разнообразныхъ 
продуктовъ расщепленія, такъ какъ разрушается въ однихъ случаяхъ пнрролидп- 
иовое кольцо, причемъ образуются гпдроппрпднповыл производныя, въ другпхъ— 
ішнерпдпповое кольцо, прпчемъ продуктами являются гидрогешізоваішыл пропз- 
водныя пиррола. Наконецъ получены были производныя циклогептаиа, напримѣръ 
такъ иаз. ^-мстплспъ-дпгпдробспзойпая кпслота п субсроігъ (стр. 304). (В. 31, 
1546, 2498, 2655). 

Прежде вышеуказанныя соединенія производились отъ тетрагпдро-ппрпдпиа 
съ длинной боковой цѣпыо, панр. 3 трошшъ расматрпвалсл какъ ооксэтпдъ-п- 
мстплъ-тетрагидропирпдипт, (ср. В. 26, 1065; 30, 2679 п А. 294, 162). 

Тропикъ, С Й Н І5 Ж), образуется нрп расщепленіи атропина баритовой водою. 
Таблички, т. пл. 62 е , т. к. 220°. Третичное основаніе п вмѣстѣ съ тѣмъ вторич¬ 
ный спиртъ. При окпслспіп хромовой кислотою даетъ сперва кетонъ, троімконъ 
С§Е 13 ЕО, затѣмъ вслѣдствіе разрушенія ишіерпдпыоваго кольца: тронпиовую 
кислоту, С. 1 Е^(СН 3 )(СН 2 СОуН)(СОуЕ), производное ппрролпдпиа. Тропинъ 
превращается крѣпкой соляной кислотой въ: 

Тропидинъ, (тронеиъ) С а Н 1й К 3 масляипстое осиованіе, клнящее ирп 162° п 
образующееся ташке изъ апгпдро-экгошша ири отщеидепхп угольнаго ангидрида. 
Соотвѣтствующее аммоніевое осиоваиіе легко распадается, ст> разрушеніемъ кольца, 
па мстпламшгь п троиилпдепъ, С 7 Е $ —цшѵлогептатрізпъ елп цикло гептанъ, 
минусъ шесть атомовъ водорода (В. 31 3 1544). 

Экгоннкъ, С Э И 15 Ж) 3 пдн С 6 Е ы Ж)*СООН, бѣлыя призмы; вращаетъ плоскость 
иоллрпзацін влѣво. Представляетъ собою карбоновую кислоту тропина ( Эйпгорнъ ), 
слѣдовательио—окешшедоту, Въ качествѣ спирта образуетъ эфиры съ кислотами, а 
въ качествѣ карбо новой кислоте —зфпры со спиртами (см. кокаииъ). 

Ангидро -в кг он инъ, С 9 Е і3 Е0 2 , отноептел къ зкгошшу такъ-же, какъ троив днпъ 
къ троицпу. Дрп разрушенія кольца опъ даетъ вещества аналогпчиыя соотвѣт¬ 
ствующимъ ироду ктамъ разложенія троп пдн иа (см. выше), а пмеиио гьиклогетпа- 
піріенъ-каубоно&ую кислощ (называвшуюся прежде р-м е т п л е и ъ-д и г и д р о- 
бе и войной кислотой (стр. 502). Днбромпдъ его прп дѣйствіе соды даетъ 
вслѣдствіе разрушенія и ии средни наго кольца —дигпдро- бензойный алдегпдъ (стр. 
483) п метиламинъ (Эісніорнъ, В. 26, 451 и 31, 1545). 

Кокаинъ, С ]7 Ы 31 Н0 4 , дѣйствующее начало Коковыхъ листьевъ 
(Егуйігохуіоп Ооса) отличается болеутоляющимъ дѣйствіемъ. Т. 
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плавленія 98°. Вращаетъ плоскость поляризаціи влѣво. Хлористо¬ 
водородная соль его образуотъ бѣлыя призмы. 

Кокаинъ долженъ бить разсматриваемъ какъ экѵопипъ, въ которомъ водородиын 
атомъ спиртоьаго гпд рок сила замѣщенъ бепзопломъ, а водородный атомъ карбок¬ 
сила метиломъ, иотому что онъ ири омыленіи соляной кислотою даетъ бензойную 
ипслОту, экгоишп. о метиловый спиртъ и можетъ быть полученъ пзъ екгоштпа, 
„бсизоплпроваиісмъ" и, затѣмъ метпдпроваиіемъ образовавшагося бспзоплѵэкго- 
ниііа. Подобнымъ же образомъ получаются гомологичные кокапіш. 

Нѣкоторыя соединенія этой группы являются въ различныхъ оптически дѣя¬ 
тельныхъ видоизмѣненіяхъ; В. 23, 979; 25, 927; 29, 2216. 

Атроиин-ъ, С 17 Н 25 ІЮ 3 , образуетъ безцвѣтныя призмы или иглы 
безъ запаха, сшіыіо горькаго вкуса. Баритовоіі водоіі опъ расщепляется 
па троповую кислоту п тропинъ, 0 8 Н |5 Ж) (стр. 607), слѣдова¬ 
тельно, атропинъ есть троповыіі эфпръ трошша и, дѣйствительно, 
получается синтетически выпариваніемъ смѣси растворовъ троповой 
кислоты и трошша въ разведенной соллпой кислотѣ. 

Еслп прпмѣилть въ этомъ случаѣ оптически дѣятельную (правую пли лѣвую) 
троповую и пело ту, то получается щэавый плп атроипиъ В. 2^, 2590). 

Еслп-же, в^гЬстО тросовой кислоты, промѣнять гоыолош ся ? то получаются гомо* 
догпчішл основанія „тропины 1 *. Такъ, ми и дальняя кпелота даетъ гоматропинъ, 
С Г| >Нлі^Оз иодобио атропину вызывающій расширеніе зрачка, одиаио па болѣе 
короткое время (Лпп. 217, $1, Ладенбурп). 

Гіосціаминъ, иглы или табл и чип, плав, ирп 109°; Онъ весьма сходенъ съ 
атроиииомъ п легко превращается въ в его, шшр., йодъ вліяніемъ енпртоваго 
ѣдкаго кадп (Вилм, В. 21, 1725, 2777). Гіосціаминъ, можетъ быть, состоитъ 
изъ лѣвой троиовои кислоты и лѣваго тропииа, слѣдовательио, стёр 60 -изом&рвнъ 
съ атрошіиомъ (33. 22, 2590). 

Посцшіъ, С 1 ?Н г ^0 4 , т. п. 55°, прп дѣйствіе барптовой воды расиадаетсл 
также иа троповую кпелоту и осаоваиіе, иодобиое трошіиу (А. 271, 100). 


В. Основанія опія. 

Въ опіи (засохшемъ млечномъ сокѣ незрѣлыхъ плодовъ мака, 
Рараѵог зошжГепіш) содержатся слѣдующія основанія: 

1. Жорфин-ь, С ІІ Н 19 ^0 а или С і7 Н іг Х0(0Н) э ,(+Н 2 0), 
мелкія призмы горькаго вкуса. Весьма важное усыпляющее 
средство. Одноатомное третнчпоо осповапіо. 
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При перегонкѣ съ цпшіооой палью морфинъ даетъ преимущественно феііаи* 
тренъ. Конституція его, и о видимому, подобна конституціи морфолина (стр. 590). 
(Езюрръ\ Онрау-пц см. татке В. 27,1144. Фонісріштъбнъ % В. 31, 3198; 33, 352 
и Пшорръ В. 33, 18 ІО). 

2 . Кодеинъ, жтхШ'МорфинЪ) С, э Из^О а , образуется также при метшшро- 
ваиіп морфина. 

3. Тобаинъ, СщПо^Оз, очень сходный съ кодеиномъ и морфин о:дъ (В. 32, 
163 и 33, 1395). 4. Нарцеинъ, С 2 сИ 2Г >КО 0 (ср. Л. 286, 243). 

5. Папаверинъ, и 6. Берберинъ, 0.^1^ 7 Ж>.,, производныя изохн* 

полипа, Кои отиту ц] л: МопаьзЪ. і. СЪ. 9; В. 24, В. 157. 

7. Наркотинъ, 0 22 Н 23 !№0 7 (блестящія призмы), ирііеоедіі- 
пспіоыъ элементовъ воды расщеиляотея иа меконинъ, С 10 Н 10 О 4 , 
ангидридъ мекошіновой кислоты (стр. 518), находящійся также 
въ опіи, и котарнинт», С іа Н ]3 №0 4 (призмы) дѣйствіемъ брома 
превращающійся въ дпбромъ-ппридинъ. 

Подобно иаиавершіу, парпоішіъ есть беизпдъ-изохииолішовое производное. 
Коистптуціл: Розерц А. 254 351, 356 п 272, 221. 


С. Хинныя основанія. 

Въ хинной коркѣ (различныхъ видовъ ОіпсЬопа) содержатся 
слѣдующіе алкалоиды: 

1. Хининъ, 0„ о Н 2Ѵ № 2 0 2 + 8 Н 3 0. Прпзмы плп шелковп- 
етыя пглы, плав, прп 177°. Двуатомнос основаиіс, чрезвычайно 
горькаго вкуса и щелочной реакціи. Сѣрнокислая н хлористоводо¬ 
родная солъ хинина примѣняются въ обширныхъ размѣрахъ какъ 
иротпвулихорадочоыя сродства. Разведенные растворы солей 
хшшна характеризуются прекрасной синей флуоресценціей. 

Хпщшъ есть двойной третичный діамшгь, судя по реакціямъ, содержащій 
одну гидроксильную и одну метоксидьиую группу, ц, но видимому, состоитъ изъ 
двухъ разлпчпвхъ кольцевыхъ системъ, согласно съ формулою; 

(СЩО) • СоНвК—С і0 Н й (ОН)1Г. 


Первая изъ этихъ кольцевыхъ системъ представляетъ собою остатокъ р-мет- 
оксихиио.шпа, который дѣйствительно получается изъ хшіпна ири енлавлеиіп 
ст» ѣдкимъ кадп (стр. 595). Другая система, такъ называемая „ втораяпо лов и иа 
молекулы хшшна, дастъ въ качествѣ продуктовъ расщепленія въ однихъ слу¬ 
чаяхъ—производное пиридина (прп енлавлеиіп съ ѣдкой щелочью получается 

6ернтсінъ. Органическая химія, 3*е изд. 39 
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Р*этилъ*ішріідппъ), съ други къ— пропп водны я бензола, не содержащія дзота (при 
послѣдовательной обработкѣ п я тихдор потомъ фосфоромъ, ѣдкимъ кади п броми¬ 
стомъ водородоіа образуется прп гшдѣлепіп амміака феноло-образпое вещество 
С і0 Е, а ОЫ). Производится хпшшъ, вѣроятно, отъ шшерпдпцоваго ко льда съ двумя 
боковыми цѣпями: впппловоіі и этнло.іовоп группъ; въ та помъ случаѣ бе и вольное 
кольцо образуется лишь прп расщеилеяіи. 

При окисле иін хинина получаются кислоты: хининовая, С э ТІ а К(ОСЕ[з)С(' 2 Н 
[стр. 505], а изъ „второй* ііолоішиы морохинеиъ, С^Ы,-.КО а , цкнхолойпоиовая ки¬ 
слота, а пзъ этой послѣдней вѣроятно лойпоноеап кислота С'Д*І 9 К(С0 2 ІІ) 2 , кото¬ 
рая тождестве а па съ гсксагидрпроваипои цппхоме родовой кпсдотою (стр- 53(3, 
Б. 30, 1326). Прп иаг|>*1;аа п іп съ соляной кислотой, хшшпъ отщепляетъ метилъ 
п переходитъ въ апохннииъ, С 10 И 2 дЬ Т 2 (ОМ).,. Ср. В, 14, »852;Л. 204, 90; Скраупъ , 
ЛГ {. СІіет. 10, 2*20; Кеніи съ и Комстокъ^ В. 25, 1539 (здѣсь приведена ли¬ 
тература); 26. 713: 28 1986 и 29, 372. 

Прп дѣйствіи одной молепулы хлоро-уголки а го зфпра образуется эйхининъ, не 
имѣющій вкуса п примѣняемый вмѣсто хишша. 

2. Цинхонинъ. С^И^л^О пдп С,,Д«,(ОП)К 2 > бѣлыя возгоняющіяся прпзмы 
пли пг.ты; менѣе спльпое противулихорадочное средство, чѣмъ хппппъ; произво¬ 
дится отъ хиііпіта обмѣномъ группы (ОСИ*) па II. Прп окпслепіп даетъ циихо* 
шшопую Гѵпслоту (стр. 595), а прп сплавленіи съ ѣдкимъ кали—хпполипъ. Кон¬ 
ституція, см. также В, 27, 1279; 28, 1063. 

3. Конхинннъ. СдіН^Кл0 2 , и 4. Цинхонидннъ, поомери, первой 

хи пн и а, второй цпихоишта, дѣйствующіе слабѣе ихъ. 


В. Основанія челибухи. 

Въ рвотныхъ орѣшкахъ (Зігусішоз них ѵоіиіоа л т. п.) содер¬ 
жатся слѣдующіе два алкалоида: 

1. Стрихнинъ, 0 31 Н 22 Н 2 0 2 , и 

2. Бруцинъ, 0 23 Н 2( Л 2 0 4 . Первый изъ ипхъ— страшпый ядъ 
(вызывающій тетаническія судороги), образуетъ четырехгранныя 
призмы; при сплавленіи съ ѣдкимъ кали опъ дастъ хішолипъ и 
индолъ, а при перегонкѣ съ известью р-пнколпиъ. Нов. литер.: 
А. 264 ; 301 , 285; В. 26 , 333. Бруцинъ (призмы), при спла¬ 
вленіи съ ѣдкимъ калл даетъ гомологи пиридина. 
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Р. Другіе алкалоиды. 

Вератринъ, (ценодппь) С 2 лі 1, 2 №0 9) изъ чемерпци, Уеі*аиит аІЪит. 

Си на пинъ, С 1(1 И 3 ^О б , пзъ сѣмя и ъ бѣлой горчпцы, пропзводное съ одпой сто¬ 
роны хо.шпсц ст> другой синапиноѳой кислоты, ОцНпОз, лпметплпрованной тріок- 
СПКОрПЧііОЙ кп слот и. 

Спартеинъ, изъ Зрогіпзт Зсорпгіит. 


XXXVI. Терпены ж камфоры. 

Литература: старал см. ВегЬЪеЫ сі ШЪап, Апп. СІііт. РІіуз. [5], 6, 1 
(1875); повігшая, въ особешісстп: О. ТѴаІІаск, В. 24, 1525; А. 268, п слѣд. 
277; 278; 281; 127; Ваеусг, Л. 26; 27: 436. 810, 1916, 3485; 31: 1401, 2067 
Тіетаті В. 29, 119, 3000 п 30, 242. 

Эфирныя масла. Во многихъ растеніяхъ, преимущественно 
въ цвѣтахъ и плодахъ ихъ, находятся маслянистыя вещества, ко¬ 
торыми обусловливается специфическій запахъ этихъ раститель¬ 
ныхъ органовъ п которыя могутъ быть получены, папр., пере¬ 
гонкою съ водянымъ паромъ. Вещества эти пазываются эфир¬ 
ными маслами п въ прежнее время выдѣлялись въ особый классъ. 
Теперь жо выяснилось, что сюда принадлежатъ соеднпепія в.есьма 
разнообразнаго характера (папр., масло горькихъ мішдалеіі, т. е. 
бензойный алдегидъ; масло римскаго тмина, т. е. цимолъ л ку- 
мнповыіі алдегидъ и т. д.), частью же смѣси такихъ соединеній, 
главпымъ образомъ углеводородовъ формулы О і0 Н 1в , терпеновъ, 
которые въ нѣкоторыхъ эфнрпыхъ маслахъ преобладаютъ пли со¬ 
держатся въ ппхъ почти исключительно, такъ папр. тиміапное 
масло состоитъ нзъ терпена „тішена“, цтюла и тимола, а ски¬ 
пидаръ, лимонное, анельсинное масло и т. д. преимущественно 
изъ терпеновъ. 

Въ другихъ эфнрпыхъ маслахъ содержатся близко стоящія 
къ терпенамъ кислородныя соединенія— камфоры, отличающіяся 
характернымъ запахомъ; формула ихъ большею частью 0 10 Н 16 0 
пли С 10 Н і3 0. Многія нзъ ппхъ —«камфоры олефиновъ гераніолъ, 
линалоолъ, цитралъ и цитронеллалъ уже были описаны ральше 
стр. (110 и 169), хотя генетически опн должпы быть отнесены 

39 * 
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къ пастоящимъ камфорамъ. Въ зфприыхъ маслахъ встрѣчаются 
также, хотя только въ очень малыхъ количествахъ, и азотистыя 
вещества, наир, метиловый ефиръ аптрашіловой кислоты и индолъ. 

Терпены, къ которымъ въ послѣднее время причисляются 
и синтетически полученные продукты, встрѣчаются цроішуіцествеппо 
въ растеніяхъ озъ сем. хвоііпыхъ (Ріішз, Рісоа, АЬіез о др.); 
затѣмъ въ различныхъ видахъ Оііічіз н т. д. Продукты, получа¬ 
емые непосредственно пзъ данныхъ растеніи, иолучпли особыя па- 
звапія, отчасти производящіяся отъ этпхъ послѣднихъ: скипидаръ, 
цитренъ (пзъ днмопнаго масла), іеспериденъ (изъ апельсиннаго 
масла), іпименъ (изъ тиміана), троенъ (изъ тминнаго масла), 
айкалгттенъ, олгібенъ и т. д. Точки кипѣнія ихъ приблизительно' 
одинаковыя (между .160 и 190°), но большою частью они не 
являются химическими недѣлимыми, а состоятъ изъ смѣсей нзомер- 
иыхъ сосдппспій. За пск.тючопіѳмъ камфепа всѣ они жидки, но 
отдѣленіе пхъ другъ отъ друга путемъ дробной перегонки почти 
невозможно. Химически жо характеризовать (точки кипѣнія см. 
ниже) терпены удается но ихъ кристаллическимъ производнымъ», 
изъ которыхъ опп могутъ быть опять выдѣлены въ химически 
чистомъ состояніи. Спеціальные способы выработаны (съ 1884 года) 
Вая.тхомъ. Цѣлесообразно отличаютъ двѣ группы териеновъ: 




Т. 

шапл. 

Т. 

китгЬп. 

ІЗроыпды 

(стр- 611 ) 

т, п.іавлеи. 

І/п дро хлориде 
(стр. 6И) 
т, длавл^шя. 

Т. Ыоиодп- 
клпчеекіе тер- 

пеоп 

(стр. 617). 

.Тиыоиеиъ 

Дипептепъ 

Тершшолепъ 

Терішиеиъ 

Спльпестрегх 

ж. 

ж. 

ж. 

ж. 

ж. 

1175° 
185° 
180° 
176° 

ІЗг,: 104° 
Вг 4 :125 е 
Вг 4 :118° 

Вг 4 :135° 

| +2НС1:50° 

| (фораіа-траисъ) 
Н-2НС1; 50 е ] 

+2ИС1: 72° 

П. Сложнее 

Спи си ъ 

ж. 

160° 

Вг 2 :170° 

+НС1:125° 

тернеив 

Казіфеиъ 

50° 

161° 


+НСІ: разлаг. 

(стр. 621). 

Феохеиъ 

ж. 

151° 

Вг 2 

-!~ИС1: жидкій 


Гидротерпенами, СдоНде, являются пѣкоторыс спотеточескп полученные угле¬ 
водороды, такъ папримѣръ, дпгпдродппептепъ пех дппеитепа, меитепъ п карпо- 
мептепъ поъ ыентола плп карлоиа (ср. длже). шіфапъ изъ іодпетаго бориила. 
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Кромѣ тернеиот., Сі 0 Ы іС , существуютъ еще ъемипгеркены (полутериеіш) 
С 3 И 3ѵ ссскеитсрпсяы (полугорпае) С І5 Ы 34 и полгшьерпспи (С^Н^х, которые 
составляютъ О-ю груину терпеновъ. 

Камфоры являются, въ ирсязвоноложоость къ терпенамъ, большею частью 
твердыыи вещеегваьін ц ио ихъ химической природѣ спиртами пли кетонами, 
про изводящим ас я отъ пцротеряеиовъ. Къ кам форамъ принадлежатъ: 


І. Моноцш.лическія 
(стр. 617). 

каыфорп 

П. С 

толишя камфора 
(стр. 623). 

Ментолъ. 

. С^НавО 

Вориеолъ 

.с Г0 н І3 о 

Карпове птолч, , . . 

. С І0 Н м О 

Камфора . 

.С 10 н 18 о 

Тершіпео.ть .... 

- С,оН Й 0 

Феихоці . 

.С 10 н іс о 

Терішпъ . 

. С І0 Нз 0 О 2 

Каронъ . 

.С 10 И,сО 

Ментолъ. 

. С,оН І& 0 




Синтезы. 1. ІЬъ я и тар и ото зфпра получается эфпръ д и кето г ексамет и леиъ-кар¬ 
боловой кислота (стр. 395) и затѣмъ, ио сложной реакціи—углеводородъ, С 10 Н 1б> 
которой виол иЬ обладаетъ характеромъ тер иена и ио синтезу его долженъ бить 
діігпдр они моломъ (ср. ниже ко истз тулію п Байерт. В. 26, 238). 

2. Карвоиъ, С 10 Ы Н О, кетоиъ, содержащійся въ тьшиіюмъ маслѣ (страи. 620) 
легко превращается въ бензодьиое производное карвакролъ (стр. 469) п въ ци* 
молъ, п образуетъ, возстаповляясь л от оцепляя воду, тер п пне къ, СюНіе, а сое¬ 
диняясь съ гидро ксплашшомъ —лптрозо-лтлчонет» (стр. 619). 

3. Выдающійся иптсресъ представляетъ образопапіе тсрпіінсна и рядомъ 
съ шгу.ъ дипемпена, С і0 Ы іс , вслѣдствіе отнятія воде отъ выше (стр. 110) раз¬ 
смотрѣннаго алифатическаго спирта лппалоода С ]0 Ы, 3 0 (ЗштпІсѴ) 3. рт. СЬ. 
45, 596). 

4. Синтетически полученный т -пзопр о нпл метилъ-кето -цикл о гексенъ, С^Н^О, 
показываетъ въ химическомъ» отношеніи большое сходство съ нѣкоторыми кам* 
форами (Л. 281)< 

Свойства терпеновъ I. Терпены легко окисляются, шіогда 
уже кислородомъ воздуха. Крѣпкая азотная кислота бурно реа¬ 
гируетъ съ шіміі, образуя смолистые продукты, нс поддающіеся 
изслѣдованію. Болѣе слабые окислптелп даютъ бензольныя произ¬ 
водныя: такъ, изъ скипидара, С і0 Н іВ , при нагрѣвапіи съ іодомъ, 
получается попоеродствешю пзопропп.ть-р-метплъ-бензолъ, т. е. 
цпмолъ, а при болѣе энергичномъ окисленіи терефтадевая кислота, 
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какъ вообще изъ парадвуалкплъ-замѣщенпыхъ бензоловъ, и т. д. 
Въ другомъ паправлопіи идетъ окпелспіс при дѣйствіи разбавленной 
аз отпой кислоты, пиненъ наир., окисляется ою въ алифатическую 
торебііповую кислоту (стр. 298) п т. д. 

2. Терпены характеризуются реакціями присоединенія ; бо¬ 
лѣе простые, такъ называемые моноцшлическіе торпопы (і-оіі 
группы, см. стр. 618) могутъ присоединить четыре одноатомныхъ 
атома, тогда какъ болѣе сложные терпены (2-ой группы стр. 620) 
присоединяютъ лишь по два атома одноатомпыхъ элементовъ, дру¬ 
гіе же по четыре. 

a) Съ бромомъ терпели даютъ двубромиш ыя (дпбровшди) пли четьерея- 
бромистыя соединенія (тетра бром иды), С^Н^Вг^. 

b) Съ хлористымъ водородомъ осп соединяются, образуя частью только 
моноллоршдраыы. С І0 Н іС .НС1, частью же диъ.юршдраты, С 10 Н, с »2ШЛ. 

c) Про дѣйствіе хлористаго иитрозила па терпепы (Хгиьдст) или прп 
обработкѣ пхъ азотпсто-этсловывтъ эфпромъ, крист, уксусной кпслотоГт п со л я пой 
кислотою ( Ва.і.кххъ), получаются нитрозохлориды, С 10 Н, с (ИО)СІ, твердыя ве¬ 
щества, ил&влщілсл около 100° (частью характер пзующіясл епппмъ цвѣтомъ. см. 
тсриедолъ, стр. 620). 

(I) Съ азот пето и кислотой нѣкоторые териеиы даютъ твердые шпрозпты, 
С, 0 Н, с СчО)Р\О 2 ), иапр., терпи йенъ и феллаидреиъ. 

е) При обработкѣ терпеновъ с иодобішхъ веществъ бромомъ и бромистымъ 
водородомъ образуются бромиды или гпдроброітды, которые прп соотвѣтству* 
ющнхъ реакціяхъ легко ир с вращаются въ беизольпыл производныя: ко консти¬ 
туціи этихъ, большею частью легко опредѣляемыхъ, иропаводиыхъ можно су¬ 
дить п о коистптуціп исход и ихъ соединеній (Насует, В. 34, 40). 

3. Многіе терлеиы легко иол имерпзуются; затѣмъ цѣкоторые обнаружи¬ 
ваютъ значите ль сую склон со сть подвергаться при извѣстныхъ условіяхъ пере- 
Г Р У и пор о в кѣ въ болѣе устойчивые изомеры, папр. содъ влілшемъ 
кислотъ. 

4. Растьори тер ие по въ въ уксус помъ ангидридѣ плс въ спиртѣ даютъ съ 
крѣпкой сѣрпол кпелотою (желтое) красиое пли енпее окрашпваиіе (ср. иапр. 
В. 27. 8489). 

5. Оптическія свойства. Большинство терпеиовъ извѣстно въ видѣ пра¬ 
ваго п лѣваго водоцзмѣнепіп, вращающихъ плоскость иолярпзаціп въ одинако¬ 
вой степе пи, но въ протпвуположоихъ направленіяхъ. При смѣйте пт равныхъ 
пастей этихъ впдоизмѣпепііі получаются вообще оптически педѣлтельиыя смѣси, 
съ сохраненіемъ химическихъ свойствъ иерво начальныхъ веществъ. 'Голько ирн 
смѣшенія праваго и лѣваго л им о пе попъ получается своеобразное „рацеашческое 
соединеніе", недѣятельный дииептепъ, производим л котораго существенно отли¬ 
чаются тевшературою илаьлеиЦ, раст вориві остью п т. л. отъ соотвѣтствующихъ 
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прошволиыхъ его составныхъ частей (ср. отношеніе виноградной къ оптически 
дѣятельнымъ еишщ«ъ кислотамъ). 

С. Переходы терпеновъ въ камфоры, Присоединеніемъ гало идо водородо въ 
къ териеішгь получаются галоидъ-гидраты, легко обмѣнивающіе галоадъ на ги¬ 
дроксилъ к такимъ обр аломъ иереходшціе въ вещестіза группы камфора. Такъ, 
дцпеитепь, С і0 Н іс ., образует* днхлоргидрать СюИ іе С1 2 , который у:кс при столиіо 
со едпртомъ даетъ теріишъ, 0 І0 И і8 (ОИ) 2 [см. ппже]. 

7. Переход а пюрпеноог, ѵъ алгъфштштя соединенія съ одинаковымъ 
числомъ атомовъ углерода въ частпцѣ см. А. 278 , 302. 

Свойства «амфоръ. Различные виды камфоръ обладаютъ характеромъ вдп ке¬ 
то и овъ, или еппртов* (одно- или дву атом и ахъ); состапъ простѣйшихъ камфоръ ца- 
ходится въ предѣлахъ отъ С і0 і1 и О до С 10 І*І2 0 0. Вещества послѣдней формулы 
имѣютъ свойства предѣльныхъ сое ди лсіий, другія—ие пре дѣльныхъ, т. е. легко 
окисляются, способ пя къ присоединеніямъ и т. д. 

Кето Иныя камфоры даютъ съ семикарбазпдомъ, ампдогуаиидпиомъ, гпдрокси.і- 
гшппоыъ часто характерныя соединенія (В. 32 , 1317). Кромѣ того онѣ могутъ 
бытъ превращаемы въ основанія, [напршнѣръ, камфора С^Н^О, въ борпилъ-аминъ, 
С І0 Ы ІГ »ЖУ которыя образуютъ кристаллизующіяся ироизподиыя (ЬеискагЬ. В. 
20 , 104; 24 , 3993 и 27 , 3480). 

При возстановленіи натріемъ кетоішыя камфоры переходятъ въ спиртовыя п. 
наоборотъ, могучъ быть получены изъ этпхъ иослѣдппхъ окпелещем'л двухромово¬ 
кислою солью съ сѣрной кислотою. 

Переходъ тмфоръ вг терпены. Гпдрокспльнал группа спиртовыхъ камфоръ 
монетъ быть аамѣщела га-топдомъ, ири дѣйствіи солаиоп кислоты или пяти хло¬ 
ристаго фосфора; нолучепиые такимъ образомъ хлориды, подъ вліяніемъ егшрто* 
ваго ѣдкаго ііалп, отщепляютъ га до и до-во дородъ и даютъ терпены. Такъ, бори еолъ, 
СюН И 0, дастъ хлористый борнилъ, С^Н^СІ, а этотъ послѣдній—камфеиъ 
С іи Н ІС (В. 32 , 3332). 

Конституція. Терпены частичной формулы С і0 Н і5 , разсматри¬ 
вали прежде просто какъ дигпдрощімолы, производя а камфоры, какъ 
соотвѣтствующіе имъ кетоны в спирты, отъ дпггідроцимола, что, 
повидимому, оправдывалось образованіемъ цпмола изъ пинена при 
посредствѣ соды и камфоры при посредствѣ фосфорнаго ангидрида; 
но именно этп реакціи оказались болѣе сложными, такъ что нельзя 
было дѣлать опредѣленные выводы. Въ настоящее время точная 
конституція опредѣлена только для немногихъ терпеновъ и камфоръ. 
Изъ общихъ свойствъ синтетическихъ реакцій до сихъ поръ .мо¬ 
гутъ быть сдѣланы, приблизительно слѣдующіе выводы: 

1. Терпены—непредѣльные углеводороды; это доказывается 
реакціями 2 и 3 (стр. 614), легкою окислясмостыо п спектраль¬ 
ными свойствами (стр. 40). 
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2. Терпены содержатъ замкнутое кольцо: Предѣльный угле¬ 
водородъ (параффпнъ), отвѣчающій терпенамъ, С 10 Ы ]( .,— декадъ, 
С 10 Ы 22 , содержитъ па шесть атомовъ углерода болѣе, тѣмъ они. 
Если бы терпены были олефинами, то они должны бы присое¬ 
динять до шести атомовъ одноатомныхъ элементовъ, переходя 
такимъ образомъ въ предѣльныя соединенія. Между тѣмъ такія 
соедппснія (напр. тетрабромнды) получаются уже по присоединеніи 
двухъ или четырехъ атомовъ одноатомныхъ элементовъ, тогда какъ 
присоединенія шести такихъ атомовъ вовсе по происходитъ. Къ 
такому же результату приводитъ и изученіе спектральпыхъ сноііствъ 
терпеновъ {Вертело). 

3. Прп болѣе простыхъ, мопоцшсличсскихъ терпенахъ это 
кольцо— шестнзвеннос. Превращаются они, особенно при дѣй¬ 
ствіи окислителей легко въ бензольныя производныя имеппо въ 
р-цпмолъ, 0 ІО Н и . Поэтому оші являются (какъ н близко стоящія 
къ нимъ камфоры) не вполнѣ гидрированными производными бензола 
(стр. 389 п 406), а именно дигидро-ци.иолами, С ]0 Н, е . 

Подтверждается ото ваше рассмотренными синтезами (1 по 3) и въ особей* 
пости синтезовъ терпщіеиа п дппейтена гтзъ линалоола, пріобрѣтающимъ особе иное 
значеніе въ виду связп съ тѣмъ фактомъ, что цитра лъ, Сю^ю^ ( СТ Р* 100). кото¬ 
рый какъ а л дегидъ содержимъ па два атома водорода меиыие, чѣмъ отвѣчающій 
еьгу спиртъ линалоолъ, ири вполнѣ и а раздельной реакціи превращается, о щеп для 
воду, въ щшолъ (8ешш1ег), 

Какъ такіе р-дигндрощшо.ш до.тжиы быть разсматриваемы терііеіш, присоеди¬ 
няющіе четыре одпоатоашые атома, т. е. тер«е вы, содержащіе двѣ этиленовыя связи. 
Вайеръ предлагаете иаэышпъ эту 1*ю группу терпеновъ (ср. таблицу стр. 012), 
„группою терпана 11 . Терпаиомъ оиь называете р-гексагцдродпмолъ, С 10 Ы 2 ог 
тогда, по международной номенклатурѣ, тстрагпдрощшолъ, С 10 Н 18 , надо назвать 
терпеномъ , а дигпдроцпмолх, С 10 Ы, с — шер+гадіэномъ (В, 27, 436). 

Не считая пзомеровъ „цпсъ-трапсъ“ и изомер овь, представляющихъ зер- 
кальпвя изображенія другихъ, теорт очески воз моашы 14 терпадіэ но въ. Примѣрами 
могутъ служить: 
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Изъ этихъ формулъ IV отлетаетъ, вѣроятно, терттолу (Д1,4 (8) -терн а- 
діэоъ Вайера, В. 27, 450), а V лимонену (Д1,8 (9) -териадіэпъ Е. Е. Вагнера. 
Ж. X. О. 24, 327), Опредѣленія конституціи осиолыпаютсл гласнымъ образомъ 
на послѣдованіяхъ ментола п мсптспа (ср. ииже). 

4. Во.тѣс сложпые терпены СтИ 1С (2-ой группы ср. таблпцу стр. 612) спо¬ 
собны присоединять только два одиоатомпыхъ атома; вт, ппхъ поэтому имѣется 
только одна этиленовая связь; о пн содержатъ не моно циклическую, а сложи у ю 
систему пзт. двухъ колецъ. (Ср. В. 33, 3771). 

Тогда докъ въ питчѣ имѣется, вѣроятно, комбинація г ексаметплс новаго и 
тетраметплеиоваго болсцъ, въ хамфеть можно иредположпть существованіе коль¬ 
цевой системы камфоры (см. ииже п В. 26, 30 56; 29, 2776 п 33, 8420). 

5. Камфоры дѣлятся, подобиымъ же образомъ, иа двѣ главныя группы, па 
мопоцпплпчеекія п болѣе слояшыя камфоры. Къ пер выш» при падл сжить главнымъ 
образоап, ментолъ, С, 0 Й 20 0. Такъ какъ ментолъ возстановляете л въ гексагпдро- 
цпмолъ (но и о. и. ,; тер папъ), то оиъ является гпдрокспзьлымт, производнымъ 
послѣдняго— .>тершколомъ и и будучи притомъ вторпчпымъ спиртомъ, окисляю¬ 
щимся въ соотвѣтствующій кетонъ—ментолъ (терпанонъ 11 ), ментолъ содерзштъ 
гпдроксплъ въ о-подожепіп относительно группы СдН; пли СИ^. Кар в онъ же 

С іС ,Иі ,0, изоыеръ карвакрола, СсЫ а (сЬз)(СдН 7 )(0 2 Я), (стр. 469) дастъ, прп возста¬ 
новленіи. отличающійся отъ мептопа териапо.ті» „ кар поме нтодъ“ (съ ОН вт, 2), изъ 
чего слѣдуетъ, что ОМ ментола за и пикетъ и сложеніе (3). (Байеръ В, 26. 870). 
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С. Конституція болѣе сложныхъ домфоръ, въ особенности иіе обыкновенной 
камфоры, еще ие разъяснена окоичательпо. 

ПрсдложепиоЙ Ііекулэ формулѣ, по которой камфора представляетъ кетотетра- 
гидроцпмолъ, предпочитаютъ теперь формулу Бредта (В. 26, 3046), которая 
сходна съ формулою, предлагаемою Тпм ап омъ (В. 29, 119; А. 292, 55). (Критику 
различныхъ формулъ камфоры ср. А- 316, 196). 
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(стр. 612 и 021 ). 
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Прп окпслещи азотпою кислотою изъ камфоры подучается пе бензольное 
про на воде оо, а камфорная кп ело та—дву оси о пиал к пело та, которая при дѣйствія 
хромовой кислоты даетъ триметплъ- китариую кислоту (Кбш’^з. В. 26, 2337). 
Углеродный скелетъ этой послѣдней существуетъ, вѣроятно, у;ке п въ камфорѣ. 
Прп перегонкѣ же камфоры съ фосфорнымъ ангидридомъ отщепляется вода и 
образуется цимолт,, Этпмъ реакціямъ отвѣчаетъ» вышеприведенная формула, по 
которой камфора является комбинаціею двухъ циклопе и тап овъ съ тремя обшдап 
кольцевыми члепамп плн же производнымъ гексагпдробензола съ углеродами въ 
р*подоженіи, которые соедипеиы ири носредствѣ углерода же па подобіе мостика. 
К амфор иол кислота иропзво дятел тогда отъ камфоры окислительныя* отщепле- 
иіемъ шітпчдешіаго кольца (ср. кокаиновая алко до иды стр. 606;. 

ЖйрОнъ содержитъ вѣроптио комбпиацію трпметпдеиоваго и пзкеагпдро- 
бепзольнаго кольца (Байеръ. В. 29, 2801). 

7. О связи между копстптуціею п онтпчешшъ свойствами ср, ІЗршь, В. 
21, 145. 457? 25, 151 ц т. д. 


Спеціальная характеристика терпеновъ и камфоры 

I. Моноциклическіе терпены и камфоры. 

а. Углеводороды. 

1. Днпентенъ (Д 1, 6 (9)-терпадізпъ ?), рещемтеект 
(недѣятельный) лимоненъ, циненъ, С 10 Н ІС . Находится напр., 
вмѣстѣ еъ цпнеодомъ, въ ОІеит етао. Образуется нзъ пинена, 
камфена, лимонена о т. д. нагрѣваиіемъ въ теченіи нѣсколькихъ 
часовъ, до 250—270° (іізомернзаціей), а также изъ пинена подъ 
вліяніемъ разведенной спиртовой сѣрной кислоты; изъ изоирепа 
полымерпзаціеО, изъ каучука прп перетопкѣ (вмѣстѣ съ изопреномъ) 
и т. д. Дипентопъ образуетъ жидкость пріятнаго лимоннаго запаха, 
кипящую прн 175—176°. На иоляршонанный лучъ не дѣйствуетъ. 
Днпентенъ постояннѣе шінеиа. Нитрозохлорпдъ его (оптически 
недѣятельный), отщепляя хлористый водородъ, даетъ такъ называемый 
нитрозодипентен-ъ оптически недѣятельный карвошшъ, плав, 
при 93°. В. 28 , 2145 н 31 , 1402). 

Дву хлористоводородный дииен генъ, С» 0 Н, & С1 2 , получается, въ двухъ цисъ* 
траисъ-пзамсринхъ впдопзмѣиеиіяхъ (плав, одно прп 50°, Другое около 25 е ), 
присоединеніемъ хлористаго водорода къ дпнептеиу. 

Четырехбромистый днпентенъ, С, 0 Н ІС Вг 4 , плавящійся при 125% образуется 
присоединеніемъ брома къ дин опте и у. 

6-Лимоненъ, геспериденЪу цитреиъ } кареенъ, образуетъ почти исключительную 
составную часть масла иомераицевой корки (оі. согі. Апгааі.); затѣмъ главную 
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составную часть укроннаго, тмшшаго, эрпгероповаго п др. маслъ. Въ смѣсп съ 
пшіеиомъ онъ составляетъ лимошіое масло. Квіштъ ирп 175 е п образуетъ четы- 
рехбромпстое соединеніе, С^Н^і^, плав, прп 104 е п вращающее илоскость 
нолярнзаціп вправо. Весьма легко превращается въ оптпческп недѣятельной ди- 
пентенъ. 

I-Лимоненъ находится съ 1-пппепомъ въ маслѣ сосповехъ хвой. Подучается 
езъ (і-карвопа (В 33, 785). Четырехбромпстое соединеніе его, плавящееся 
также прп 104°, относится къ четырехбромпстому 6-лпмонеиу, какъ 1 -внннал 
кислота къ й-вщшой; они соединяются между собою, образуя четырех бромистый 
дппентенъ, плавлщ. ири 135® и отвѣчающій вшіоградной кислотѣ (см, выше). 

Лѣвый н нравый лимонены образуютъ сі- и 1-интрозо-лнмо о еин, С^Н^КО, 
тожественные сч. кареоксимами (стр. 620). 

2. Тсроиноденъ (ДЗ >4(8)-терна діэнъ), С,оН, 6? ішппгь нрп 185°. Образуется 
отщепленіемъ воды отъ терпинеола, {Байеръ, В. 27, 448). 

3. Терпиненъ, С І0 Н 16 , образуетъ твердой нптрознтъ, плавящійся прп 155°. 
Во миогнхъ отношеніяхъ терпппепъ сходенъ съ снитет. дпгпдроцнмоломъ. 

Дигидроцимолъ (сиитетпческій), кппящій около 174°, изъ сукцпинлъ-яптар- 
наго эфира (см. синтезъ 1-ыГО, обладаетъ вполнѣ характеромъ терпела н запа¬ 
хомъ скипидара, па воздухѣ осмоллетсл, моментально обезцвѣчиваетъ растворъ 
марганцовой соло, присоеднпяетъ бромъ. Конституція: см. В. 27, 45$. 

4. Феллан дренъ встрѣчается въ видѣ праваго феллапдрепа въ укропѣ (Рііеі- 
Іажігпіт), а въ видѣ лѣваго въ эвкалиптовомъ маслѣ (Еисаіуріиз Ату^сіаіша). 

5. Сильвсстренъ, главиая составпая часть русскаго п шведскаго скипидара; 
вращаетъ илоскость поляризаціи вправо. Кпиитъ нрп 176°. Съ уксуснымъ анги¬ 
дридомъ н крѣпкой сѣрной кислотой даегъ прекрасное синее окрашиваніе. Про¬ 
изводится вѣроятно отъ яг-цнмола (В. 31, 2067). 

6. Менте нъ, С 10 Н 18 , получается пзъ метиловаго эфпра метндъ-ксаптогеиовой 
кислоты; клинтъ ири 167° (В, 32, 3332). 

Визшьмъ гомологомъ терпеновъ является кантаренъ, С^Н^, получаемый изъ 
каитаридЕпа дѣйствіемъ иятисѣрппстаго фосфора. Кинптъ 135°, имѣетъ скшш- 
дарный запахъ н осмоллетсл на воздухѣ. Прп окЕСлепін даетъ орто толу иловую п 
фталевую кислота п можетъ быть поэтому разсматриваемъ какъ о-дагпдро- 
і; сп долъ. 

Ь. Спирты и кетоны- 

1. Ментолъ (3-тертшодъ), мятная камфора, О і0 Н 20 0, па- 
сыщенпый вторнчиыи спиртъ, является главною составною частью 
мятнаго масла (МепЙіа рірѳгііа). Кристаллическая масса, плав, 
при 42°, кип. при 213°. Прп иагрѣвапіи съ сѣрпоыѣдноЁ солью 
превращается начисто въ циыолъ. При окисленіи марганцовой 
солью получается (3-метшгь-адішііновая кислота, Ментолъ при¬ 
мѣняется какъ антисептическое н анэстезнрующее средство. 
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Ментонъ (3-териапопъ), Сд>Н 13 0, получается прп окпслеиіп ьге пт о ля, кето помъ 
котораго опъ п является. Жидкость, к пи. нрп 207°, обладающая нЬжішмъ мят¬ 
нымъ пахомъ. Извѣстенъ въ двухъ оптически различи ахъ вп до пзыѣпе піяхъ 
(Бекманнъ, А. 260, 322). Превращается па часто въ тимолъ (В. 29, 420). Кон¬ 
ституцію ср. стр. 617. 

Пулетонъ [Д4(3)-терпепъ-3*опъ], С 1о Ы і0 О, возстаиовляется въ меитоиъ и оки¬ 
сляется въ ацетонъ п р-ыетпдъ-адпппиовуіо кислоту. При нягрѣвашп съ водою 
подъ давленіемъ пли съ кислотами, пулегоиъ образуетъ ацетонъ п 3-ыетішекса- 
поиъ (В. 32, 3335). 

2. Карвоментоль (2-терпаполъ), тетрагпдро-карвеолъ, С 1о Ы 30 О, образуется ирп 
воіістаиовлепіп карвопа (причемъ промежуточнымъ продуктомъ является дк гидро- 
карвеоль , С ІО Н 18 0). 

Нар во не нтонъ (2-терпапо пъ), тетрагпдро-карвонъ, СюН,$0, кетонъ, отвѣчаю¬ 
щій спирту— кар в о меп толу (В. 26, 524). 

Карвокъ (2-терпадіэноігь), пазивавпіІйся прежде нофволомъ, С^И^О, главная 
составпая часть тмпппаго масла (изъ Сагшп Саг л), служитъ исходнымъ матеріа¬ 
ломъ для полученія этихъ веществъ. При иагрѣвашп со стек лови ди ого фосфорного 
кислотою превращается въ изомер и нД карвакролъ (стр. 469; В. 19, 71), въ про¬ 
ги воио ложность которому отличается характеромъ кет о па, па основаніи чего и 
выводится его конституція. Съ гпдросспламшіомъ карвоиъ даетъ нарвонснмъ, су¬ 
ществующій, подобно самому карвопу, въ трехъ оитпческпхъ впдопзмѣнеиіяхъ и 
тожествеоинй съ пптрозо-лпмоиепомъ. 

3. Терпинеолъ, (Д1-терпеиъ*8-оль) т С І0 Ы^О, т. пл. 35°, т. кип, 217°, содер¬ 
жащійся въ нѣкоторыхъ эфпрныхъ маслахъ, (наир, цвѣтовъ спрешт), образуетъ, 
отщеплял воду, дштеитепъ, терппполепъ п терпппепъ (В. 27, 1652 п 28, 1775. 

4- Терпенояъ [Д4(8*)терпен*1-олъ] С і€ 1*І 15 0, плавится ирк 217° п, подобно 
тетраметпдъ-этнлепу (стр. 65) образуетъ твердый шітрозохлоридъ сипл г о цвѣта, 
такъ что въ иемъ приип мается двои пая связь между двумя третичными С-атонамп 
въ положеніи 4 (3). 

5. Терпикъ ГІВ-тер пап діодъ), С 1 оЫ І 9 (ОН) э , образуетъ въ видѣ формы -цп съ 
(стр. 26) пглн, т. пл. 106°: форма-траоеь плавится ирн 157°. Терпппъ обладаетъ 
характеромъ глпиода. Кристаллизуется съ 1 мол. кристалл пзаціопный воды: ь іпер- 
пит-іидратъ*, т. пл. 117°. 

Цннеолъ, 9ісхалитполъ ] С^И^О, т. пл. — 1°, а т. кпп. 176° — производное 
терпела, очень распространенное въ природѣ, образуетъ главную составную часть 
масла Оіешп сіаае. Получается цппеолъ пзъ терппна, ангидридомъ котораго онъ 
и считается. 

И. Болѣе сложные терпены и камфоры. 

а. Углеводороды. 

2. Пиненъ, О і0 Н і6 . Главная составная часть нѣмецкаго и 
американскаго скипидара, можжевеловаго, эіікалпптоваго (Епса- 
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Іуріиз §'1оЪпІиз), шалфейнаго маселъ и т. под. Русски: и шведскій 
скипидаръ состоятъ изъ пинена, енльвестрѳна и дппептеиа. 

Скипидарь получается изъ живицы, затвердившаго смолистаго 
сока различныхъ видовъ Ріипз, перегонкою съ водянымъ паромъ, 
причемъ въ остаткѣ получается гарпіусъ (канифоль). Безцвѣтная, 
сильно преломляющая свѣтъ жидкость характернаго запаха, почти 
нерастворимая въ водѣ, легко растворяющаяся въ спиртѣ въ эфирѣ. 
Темп. кип. 158—161°; уд. вѣсъ 0,86—0,89. 

Скипидаръ растворяетъ смолы, каучукъ (а потому примѣняется 
для масляныхъ красокъ, лаковъ и т. под.), а также, напримѣръ, 
сѣру, фосфоръ. На воздухѣ онъ поглощаетъ кислородъ, образуя 
озонъ и вмѣстѣ съ тѣмъ, самъ осмоляется; при этомъ образуются 
небольшія количества муравьиной кислоты, цимола и т. иод. При 
дѣйствіи разведенной азотной кислоты образуются кислоты: тере- 
фталевая, теребшювая 0 7 Н 10 0 4 , и т. д. При нагрѣвапіи съ іодомъ 
происходитъ бурная реакція и получается циыолъ. Скипидаръ дѣй¬ 
ствуетъ антисептически и задерживаетъ секреторную дѣятельность 
(т. о. выдѣленіе соковъ железами). 

Нѣмецкій, французскій п иепеціаискій скшшдаръ вращаютъ плоскость лоля- 
рпэаців влѣво, а русскій п австралійскій—вправо. Это обусловлпвается содержа¬ 
ніемъ лѣваго п праваго пппеповъ, входящихъ въ составъ разлпчпнхъ скипидаровъ 
въ неодинаковой пропорціи» 

Недѣятельный пиненъ, въ чистомъ впдѣ, получается иагрѣваніемъ нптрозо- 
хдорпстаго п пне па, С 10 Н ІС ДОС1, съ аиолппоыъ (отщепленіемъ N001); темп. кип. 
155°; уд. вѣсъ 0,86. 

Хлористоводородный пиненъ, СюН^СІ, темп. пл. 125°, есть твердая бѣлая 
крпста.тлнческая масса камфарнаго запаха („искусственная камфора 14 ), неспособ¬ 
ная присоединять хлористый водородъ. 

2. Намфенъ, С 10 Ыіс, получается дѣйствіемъ спнртопаго ѣдкаго калн па хло¬ 
ристоводородной шшеиъ. Извѣстенъ въ видѣ і-, 1- п і- камфеновъ. Твердая крп- 
сталлнческая масса, и лав. о иол о 50°, съ запахомъ скипидара и камфоры. Камфепт» 
постояннѣе пкпена. Окпсляется въ камфору (вертело). 

3. Фенхенъ, О^Ы^, жидкость, и о затѣмъ вполнѣ сходенъ ст> камфеиомт». 

Камфанъ, 0 10 Н д8 , насыщенный углеводородъ камфорнаго 
ряда, получается изъ іодистаго борнила возстановленіемъ; подобные 
снѣгу, очепь летучіе кристаллы; т. ил. 154° т. кип. около 160°. 
Конституція молекулъ каыфапа симметричная, потому что камфанъ 
оптически всегда недѣятеленъ, все равно полученъ ди онъ изъ 
праваго или лѣваго іодистаго борпила (А. 316, 196). 
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Ь - Спирты и кетоны. 

1. Борнеолъ, борнейстя камфора, 0 1О Н 18 0, находится 
въ природѣ (въ ВгуоЪакиорз Сатркога) и образуется дѣйствіемъ 
водорода въ моментъ выдѣленія па японскую камфору: 

С 10 Н і6 0-[-2 Н — С і0 Н ]3 О; весьма похожа па японскую камфору. 
Шестпугодыше листочки, нлав. при 208°, кип. при 212°. Нрп окн- 
слспіи борпеолъ превращается сначала въ камфору. 

Борнео яг обладаетъ характеромъ вторичнаго сопрта, образуетъ ітапр. 
(при дѣйствіи плтпхлорпстаго фосфора) хлористый борнилъ, С І0 Н, 7 Сі, темп. )іл. 
148°, который, отщепляя хлористый водородъ, даетъ нам фенъ. 

Борнилаиинъ см. стр. 6і5. 

Японская камфора, обыкновенная камфора, 0 10 Н і(і 0, 
получается изъ камфарнаго дерева (Ьашиз ОатрИога) иерегоикою 
съ водою. Искусственно получается окисленіемъ камфепа. Безцвѣт¬ 
ныя просвѣчивающія, блестящія призмы характернаго запаха, легко 
возгоняющіяся. Темп. пл. 175°, темп. кип. 204°, уд. вѣсъ 0,985. 
Въ спиртовомъ растворѣ вращаетъ плоскость поляризаціи вправо, 
по степень вращенія различна въ зависимости отъ происхожденія. 
При перегопкѣ еъ фосфориымъ ангидридомъ, камфора превращается 
въ м,имолъ\ та-жо реакція, по мопѣо гладко, совершается при 
дѣйствія хлорпстаго цнпка: 

о 1 в н ] .о = о І 0 п 14 + н в о. 

При иагрѣішші съ іодомъ пзъ камфоры образуется каркакролъ^=оксицимолъ 
(стр, 649; аналогично переходу скпітодара въ цпмолъ). Азотной кп с до того кам¬ 
фора окисляется въ двуосповиую камфорную ннслоту, С й Н к (СО а Н) 3 , [извѣстны 4 
оптически дѣятельныя гг 2 пе дѣлте. шш л формы], затѣмъ въ каи фор о новую кислоту, 
СдЫцОв п т. д. Послѣдняя нре сухой перегонкѣ распадается па тр п мети л ѵ янтар¬ 
ную п изо -масляную кпелоты, СО*, ЕЬО п уголь (В. 27, 3047 и А. 299, 139), 

Камфора образуетъ съ гпдроксплашшомъ камфороксимъ, С і0 Н 10 (НОИ), а съ 
оз отпето кислымъ амиломъ и патріеыъ изоиитрозо -нам фору, С^Ы^О^-ОН) Опа 
содержитъ слѣдовательно группу СН 2 *СО. (А. 274, 71). 

2. Фенхонъ, С 10 Н 1с О, въ видѣ й-фспхоиа находится во многихъ укропныхъ 
маслахъ, а въ видѣ 1-фепхопа въ маслѣ туіп (Тіиуа). Фепхотіт, является кетономъ, 
обладающимъ свойствами, совершен ио сходи наш со свойствами камфоры; оиь 
можетъ быть иревращепт» въ терпенъ: фепхепт» (см. выше). 

Ь. Нар онъ, С' і0 Н іс О, получается слояшыш, путемъ пзт, карвопаі не помѣняется 
мар га пцо во кпелого соль то. О конституціи ср. стр, 018. 
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Ш. Геми-, ееекви-, поли-терпены и подобные 

соединенія. 

Процептпші оостапт, терпенов,, имѣютъ также нѣкоторыя соединенія дру¬ 
гого молекулярнаго вѣса, ио подобпыхі, хгщпческпхі свойствъ, а пмеппо: іеми- 
терпены, С Гі Н в , папр. изопренъ (стр. 75), которые прв ііолпмернзаціи превраща¬ 
ются въ терпены, наир, дппептепт,; затѣмъ сескштерпеііы, нолуторпие, (С 5 Н Й ) 3 ; 
цедренъ, нарднненъ, каріофилленъ, кловенъ = С !Г> Ы 2І , плавящіеся отъ 250° до 
260°, ц наконецъ: по.штерпеш, (С П Н Я ) Х , нолофенъ, С м Н а5 , т. пл. выше 300°. 

Каучукъ, (0 іО Н 16 ) Х| затвердѣвшій млечпыіі сокъ тропиче¬ 
скихъ видовъ ЕирЬогЬіасеао, Аросіпеае и т. д. въ особенности 
же ЗірЪопіа (Ріетш) оіазііса (въ Бразиліи и т. д.). Бъ чистомъ 
видѣ опъ получается растворспіомъ въ хлороформѣ н осажденіемъ 
спиртомъ и образуетъ бѣлую аморфную массу. Продукты, полу¬ 
чаемые при перетопкѣ его, см. при дипептепѣ. На воздухѣ опъ 
поглощаетъ кислородъ. При обработкѣ сѣрою опъ „вулкани¬ 
зируется" (твердый каучукъ). 

Съ каучукомъ весьма сходна гуттаперча (пзъ раст. Ізо- 
иашіга Сіійа, въ Индіи); она отличается отъ каучука тѣмъ, что 
содержитъ кислородъ. 

Подобными терпенам?, углеводородами, но другого состава являются: иренъ, 
0]зѴ1 1 е, п пзомерпий ст, пц«ъ іоненъ; первый представляетъ собою растительное, 
а второй синтетически получеппое пахучее вещество (Тшіапъ Б. 26, 2707). (О 
превращенія іонепа въ производныя нафталина ср. Б. 32, 2429), Нрепу піопеиу 
отвѣчаютъ сложные кетопы: 

Иронъ, С ІЗ Н 20 0, пахучее вещество ирпсоваго корпя а 

(он онъ, полученіи ып саптетпчсскп пзомерт, про па, обладаютъ болѣе сложной 
коистптуціей, Оба имѣютъ запахъ фіалкп а находятся въ генетической свяэп ст, 
углеводородами преиоыъ п іоиеиомъ (В. 31, 808), 


ХХХѴП. Смелы; глюкозкды; растительныя 

вещества 

(пеповѣсткой конституціи). 

А. Смолы. 

Нѣкоторыя органическія соедипснія, въ особенности терпеиы, 
окислепіемъ иа воздухѣ пли подъ вліяніемъ химическихъ реаген¬ 
товъ „осмоляются", т. с. превращаются въ вещеетвха, весьма 
похожія на встрѣчаемыя въ природѣ смолы. Эти природныя смолы 
суть аморфныя, большею частью стекловндпыя и блестящія, хрупкія 
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массы, дающія раковистый изломъ, нерастворимыя въ водѣ и въ 
кислотахъ, но растворяющіяся въ спиртѣ, въ эфирѣ н въ скипи¬ 
дарѣ. Онѣ весьма распространены въ растительномъ царствѣ и не¬ 
рѣдко встрѣчаются растворенными въ терпенахъ или въ эфнрныхъ 
маслахъ („бальзамы"), отъ которыхъ онѣ могутъ быть отдѣлены 
перегонкою еъ водяпымъ иаромъ. 

Бъ щелочахъ смолы растворяются, образуя смоляныя мыла, 
водные растворы которыхъ осаждаются кислотами; въ виду этого 
весьма вѣроятно, что онѣ въ большинствѣ случаевъ состоятъ изъ 
смѣсей сложныхъ кислотъ („смоляныхъ кислотъ"). 

Изъ ѵарпіуса (остающагося прп перегонкѣ жшшцн, стр. 021) выдѣлена одно* 
родная кпелотп-, а пиеппо: 

Абіетиновая кислота С 10 Н., 8 О 2 , листочки, плав, при 165°, 
растворимые въ горячемъ спиртѣ. 'Подобпымъ же образомъ, паир., 
изъ галипота (смолы Ріипз тагіііта) получена весьма похожая 
на предыдущую кристаллическая пимаровая кислота, С., 0 Н чо 0 2 
(теми. ил. 148°). 

Связь смолъ съ ар ома пт ч е сип мп соедппеиіямп доказывается тѣмъ, что крп 
перегони'!) съ цпииовой пи лью опѣ да югъ ароматпчеспіе умело дороди, а ирп 
сплавленіи съ ѣдішмъ ийлл образуютъ діоксп- и тріоисп-беизолк. 

Къ смоламъ, кромѣ гарпіуса іш канифоли (см. выше), 
принадлежатъ, между прочимъ, шеллакъ или іі/ммгиакъ (изъ 
остъ-пндскпхъ видовъ Рісшз) и янтарь, ископаемая смола, со¬ 
держащая, кромѣ смоляныхъ кислотъ и летучаго масла, еще янтарную 
кислоту. 

Смолы примѣняются для приготовленія лаковъ, полптуръ • и 
т. под. 

В. Глюкозиды. 

(См. 0. ТасоЬяеи. -Оіе (діусозігіе". Вгезіаи. ТгеѵемК). 

Глгокозіідамн называется рядъ растительныхъ веществъ, кото¬ 
рыя расщепляются щелочами пли кислотами (или же энзимами) 
такшгь образомъ, что однимъ изъ иродуктовъ расщеиледш является 
глюкоза (обыкдовсішиіі виноградный сахаръ), а другимъ—спиртъ, 
федолъ пли алдегидъ. Слѣдовательно, это суть зфирообразныя про¬ 
изводныя данныхъ сахаристыхъ вегцесшвъ. 

Соотвѣтственно это>гу глтокозпди образуются спптетпческп пзъ углеводородовъ 
п спиртовъ, лрп дѣйствіи хлорпегаго водорода, съ вы дѣ лешемъ поды, шиір., изъ 
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глюксзн и метпловаі'о спирта— метшъ-глжозидъ, С ѳ Н и О(!*СН 3і теми. ил. 105°; 
(В. 28, 1145, а такжв 18. 3431). 

Амищалинъ, С 20 Н 27 Ж) И (етр. 483). Безцвѣтныя призмы, 
плав, при 200°) 7 легко растворимыя въ водѣ; онъ находится въ 
горькомъ миндалѣ, въ лаврововншновыхъ листьяхъ, въ косточкахъ 
персиковъ, вшпепъ и другихъ растеній сем. Апщсіаіасеае. Дри 
омылепіи или подъ вліяніемъ эмульсина (стр. 360), энзимы, 
находящейся въ горькомъ миндалѣ, амигдалипъ распадается на 
бензойный алдегидъ (горькомипдальиое масло), глюкозу и сшшль- 
пую кислоту. 

С ал идинъ, С ІЗ Н 18 0 7 , находится въ различныхъ видахъ ива (Заііх) и расщеп¬ 
ляется на салпгеишіъ (стр. 485) п глюкозу. 

Гели динъ, С^НцзОт+НзО, образуется при дѣйствіи азотистой кислоты па 
салицинъ; расщепляется па салициловый алдегидъ п глюкозу п можетъ быть полу¬ 
ченъ синтетически изъ этихъ составныхъ частей. 

Лопулинъ, беизогиъ-салищтъ, -)- 2Н*0 (въ различныхъ видахъ то¬ 

поля), можетъ бить полученъ искусственно изъ салицина и хлористаго бепзонда. 

Арбутинъ, С іа Н 1с 0 7 п мет илъ -ар бут инъ, С іа Н. і& 0 7 , находятся въ листьяхъ мед¬ 
вѣжьихъ ягодъ (АгѣиЬиз их а иг$і) п т, д.; оип распадаются па глюкозу п гидро¬ 
хинонъ іілп ііетплъ-гидрохинонъ. Арбутинъ прпмѣпяетсл въ медпцппѣ. 

Гесперидинъ, С 22 Н а ,.Оі а (въ незрѣлыхъ апельсинахъ □ т, п.), расщепляется 
иа глюкозу, ісспсрстпиосую кислоту (пзомеръ ферул овей, стр. 518) □ флоро 
глуцнпъ, 

Ирндинъ, въ фіалковомъ корпѣ (ТгІ8 ЯогеЫіпа); расщепляется па 

(1-глюкозу и прпгеипнъ. В. 26, 2036. 

Флоридэинъ, (тонкія иризаіы; паходптся въ корневой корѣ плодо¬ 

выхъ деревъ), расщепляется иа виноградный сахаръ п флоретниъ, Сі$Н і0 О 3 , ко¬ 
торый въ свою очередь распадается па ф.юретипоеую кислоту, С & Н 10 Оз п фло- 
роглущшъ. Оба вызываютъ у животныхъ глюкозурію. 

Зсиулинъ, С і5 Н 16 0 0 (призмы; въ корѣ конскаго каштана), кислотами расще- 
иллется иа випоградпый сахаръ и эскудетшгь (стр. 514). 

Сапонг^іъ, С^Ы^О^, въ мыль помъ корпѣ. 

Дигитонинъ, С а7 Н.!с,О и , (?) п дигнталннъ, (?), два глюко зп да, со¬ 

держатся въ продажномъ дигпталппѣ вмѣстѣ съ дигитоксиномъ, со ста ваяющимъ 
важнѣйшую въ фармакологическомъ отношеніи часть этого препарата (Ср. Б, 24, 
839; 25, К. 690; 26, К. 686 л В. 31, 2454). 

Кониферинъ, С і6 Н* 2 О е 2Н 3 0, (въ камбіальномъ сокѣ хвойпыхъ), расщепля¬ 
ется иа глюкозу и коппфериловыіі спиртъ (стр. 435) п примѣняется для иол уче¬ 
нія вапилдшіа, образующагося пзъ него при окисленіи. 


Бернтсенъ. Органическая .химія. 3-е изд. 


40 
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Мир оно в ая кислота, (сюпирипъ) С 10 Н 17 О^8 2 , въ водѣ каліевой соли, 
С іС Н 1б К0а№8-> + Н*0, находится въ сѣменахъ черной горчицы (блестящія пг:ш). 
Баритовой водою пли 9 п зимою марозпномъ, также содержав де мел въ черныхъ 
горчичныхъ сѣменахъ, соль ѳта расщеп л лете л па виноградный сахаръ, ппслую 
сѣры о*каліевую соль п аллиловое горчичное масло (стр. 319 п В. 30, 2322). 

Рубэритри новая кислота, см. стр. 562. 


С. Раетительныя вещества нензвѣетной конетн- 

туціи. 

Алоинъ, С, 7 Н 38 0- (въ сабурѣ, Аіоё); тонкія иглы, сильное слабительное. При¬ 
надлежитъ къ аптрацеповнмъ производнымъ. 

Пинротонсинъ, С^ 0 Из,0,^ (въ куколѣ). 

Сантонинъ, С 15 И 18 0з (въ цитварномъ сѣмеип), принадлежитъ къ производнымъ 
пафталива (В. 16. 2686: 27. 660). 

Природные пигменты неизвѣстной конституціи; 

Бразилинъ, С^Н^О^. Красный пигментъ бразильскаго и перпамбуковаго де¬ 
рева. Въ свободномъ состояніи образуетъ безцвѣтны л, блестящія иглы. По види¬ 
мому, производное резорцина п беизн.ть-флавода (В. 32, 1024 п 3045). 

Курв ум инъ. С и НкО { Г?), желтое красящее вещество куркумоваго пор ня: ще¬ 
лочами опрашивается въ буро-красшз» цвѣтъ (реактивная куркумовая бумага). 

Гэматоксилинъ, С 1с НцОю. красящее вещестио кампешеваго дерева. Желто¬ 
ватыя призмы, растворяющіяся въ «щелочахъ фіолетово -синимъ цвѣтомъ. 

Гарминъ, п гаркалинъ, С 3 ^Н,^К^О, красящія вещества Ре^апиш 

Нагшаіа (В. 18, 400), 

Хлорофиллъ, зеленый пигментъ растепй, содержащій желѣзо; съ крахмаломъ, 
воскомъ и т. п. онъ образуетъ хлорофилльныя зерна растительныхъ кдѣтокъ. Хп* 
мпчеевая природа его еще недостаточно выяснена; о близкой связи его съ пигмен¬ 
томъ крова ср. А. 290, 306 п В. 34, 1687. 

Лакмусъ, синій пигментъ, сродиый орцеппу (стр. 471), получаемый изъ Еос- 
ееііе Ьшсіогіа} п др. лишаевъ; окрашивается кислотами въ красный, а щелочами 
въ синій цвѣтя (индикаторъ). 
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ХХХУШ. Бѣлковыя вещества; Физіологиче¬ 
ская химія. 

Подробное разсмотрѣніе веществъ, важныхъ для физіологиче¬ 
ской химіо, входящихъ въ составъ животнаго организма о до сихъ 
поръ не разсмотрѣнныхъ, не входитъ въ задачу настоящей книги, 
такъ какъ большинство этнхъ веществъ въ химическомъ отношеніи 
мепѣе изучено, тѣмъ въ физіологическомъ. 

Мы коснемся здѣсь только бѣлковыхъ веществъ и различ¬ 
ныхъ промежуточныхъ продуктовъ обмѣна веществъ. 


А. Бѣлковыя вещества (альбумины). 

См. сгатыг Дрекселя: „ЕЬтсізз“ (ЬайепЪаг^, Ыепез НопіітгагіегЪисЬ Лег 
СЬетіе) и А. Косомя: „ЕілѵеіззсЬетіе” (В. 34, 3214). 

Бѣлковыя вещества образуютъ наиболѣе существенную часть 
организмовъ. Они находятся въ протоплазмѣ и въ питательныхъ 
жидкостяхъ организма. Въ растворахъ они оптически дѣятельны 
(—) п не просачиваются черезъ растительный пергаментъ (кол¬ 
лоиды); они большею частью осаждаются при нагрѣваніи, а также 
крѣпкими минеральными кислотами, многими солями металловъ 
(сѣрпомѣдною, основной уксусно-свшщовою, хлорною ртутью), спир¬ 
томъ, танниномъ, уксусной кислотою съ небольшимъ количествомъ 
жѳлѣзисто-синеродыстаго калія и т. д. При кипяченіи съ азотной 
кислотою бѣлки окрашиваются въ желтый цвѣтъ (ксаптопротешю- 
вая реакція); при кипяченіи ихъ съ растворомъ азотно-ртутной 
соли, содержащимъ азотистую кислоту (Жгьллоновъ реактивъ), 
получается красное окрашиваніе, а съ растворомъ Ѣдкаго натра 
и весьма малымъ количествомъ сѣрно-мѣдной соли—фіолетовое. 

Бѣлковыя вещества соединяются какъ съ кислотами, такъ и 
съ щелочамп (ацидъ-альбуминаты и алкали-альбуминаты, см. 
ниже). 

Бѣлковыя вещества весьма трудно получаются въ чистомъ 
состояніи, тѣмъ не менѣе нѣкоторыя изъ нихъ получены въ чи¬ 
стомъ видѣ. Они не кристаллизуются, за исключеніемъ бѣлка, 
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находимаго въ сѣменахъ конопли, клещевины и тыквы (В. 15 , 
953, В. 24 , К. 469; 25 , Я. 173). 

Различныя бѣлковыя вещества по процентному составу мало 
отличаются другъ отъ друга; он» содержатъ: 

О 52.7 до 54,5%, Н 6,9 до 7,3%, N 15,4 до 16,5%, 
О 20,9 до 23,5%, 3 0,3 до 2,0%. 

Вывести изъ этихъ чиселъ формулу въ настоящее время еще 
невозможно. 

Замѣчательно присутствіе сѣры въ бѣлкахъ, причемъ неизвѣстно, 
въ какомъ видѣ она связана; уже при пагрѣвапіи съ разведенными 
щелочами, часть этой сѣры выдѣляется, такъ что, напр., при ки¬ 
пяченіи бѣлка съ щелочнымъ растворомъ окпеи свиица, выдѣляется 
сѣрнистый свинецъ (реакція на сѣру въ бѣлкѣ). 

Вѣдковве препараты содержатъ апогдд значительное количество золга (ыпие- 
ралышхь солей). Пола не рѣшено, составллютъ-лп эти соля неотъемлемую со¬ 
ставную часть этихъ веществъ; во велкомъ случаѣ лапр. п безъ -в о дыши личный 
алхбунппъ“ по свойствамъ существенно отличается отъ оовкповенпаго (В. 25, 
204). 


Нѣкоторыя указанія но вопросу о конституціи бѣлковъ 
дастъ расщепленіе ихъ кислотами (въ особенности въ присутствіи 
хлористаго олова) или баритовою водою ср. В. 34 , 3214. При 
этомъ, кромѣ амміака п угольной кислоты, получаются главнымъ 
образомъ амидо-кислоты какъ жирнаго ряда [глнкоколлъ, 
лейцинъ, аспарагиновая кислота, глутаминовая кислота, 
„лейцсинъ“, (0 4 Н 7 Ж) 2 ) х ], такъ п ароматическаго ряда (фспилъ- 
амидопропіоиовая кислота и тирозинъ), затѣмъ содержащіе 
сѣру продукты: цистеинъ и цистгтъ: кромѣ того шрролидинъ- 
карбоновая кислота н наконецъ болѣе богатые азотомъ вещества 
ясно основныхъ свойствъ, напримѣръ діамішоуксусная кислота, 
лизинъ, С 3 Н и Х 2 0 2 (а, ш-діамипъ-капроновая кислота), гистидинъ, 
С 6 Н а Х 3 О а п аргининъ 0 6 Н и %0 2 , который полученъ синтетически 
изъ ціанамида и орнитина (а, о-діамііповалеріановоіі кислоты) (В. 
32 . 3191.) 
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Обзоръ гидролитическихъ продуктовъ расщепленія 

бѣлковыхъ веществъ. 


I. Амміакъ. 

П, Мочеоииа (въ аргішпиѣ). 

ІП. Д [аминокислоты. 

1. Діамш го-уксусная кислота (пзъ казеина). 

2. Діамапо-падеріаповал кпслота (пзъ аргпиппа), 

В. Д іам и но-нормаль и о-іошро попал кпслота (дпзппъ). 

IV. Моиоаминокнслоты. 

1. Одноосновныя моноаминотслсппы. 

а) Глцщшъ и скатолъ-гл ицинъ (гипотетическій родоначальник ъ 
скатола и и и дола). 

с) Алаишгь п пр опа вод ныл [серппъ (пзъ шелка); цпстепъ и цп- 
стшіъ; фенплъ-алашшъ; гпдрокспфенплъ-алашгиъ (тирозинъ)], 
с) Лмпп о «валеріановая кпслота. 
іі) Авшпо-изобутидъ-уксусная кпслота (лейцинъ). 

2, ^//основныя моиоаминоісислоты. 

а) Ашшо-яитарнал кпслота (аспаригинопал). 
в) Лмппо-ідутаровал ішсдота (гдутампповая). 

V, Ппрролцдпиъ-карбоновал кпслота, 

VI. Фурфуролъ (сдЪды). 

VII. Гпстндииъ (неизвѣстной конституціи). Ср. В. 19, В. 30; 28, 3189; 

Э. Шульце В. 30, 2879 п въ особенности Коссе ль В. 34, 3214. 

Нѣкоторыя бѣлковыя вещества (муцпвъ, хондринъ, пукленны 
и т. д.) образуютъ прп гидролитическомъ расщепленія углеводы 
(ампдосахары). 

Прп гніеніи пзъ бѣлка образуются, кромѣ аміцо-кнслотъ, 
ароматическія я жирныя кислоты (напр. масляная), индолъ, ска¬ 
толъ я кресолъ; затѣмъ вещества основныхъ свойствъ, напр. 
тетраыетнлеиъ-діамниъ (= „путресцииъ") и пентаметиленъ - діа¬ 
минъ (—„кадаверинъ Б. 19, 2585); (вѣроятно продукты расще¬ 
пленія орнитина и лизина). При дѣйствіи патогенныхъ бактеріи 
(напр. дифтерита и сибирской язвы) образуются сходные съ бѣл¬ 
комъ, ядовитые токса.ѣбумины. 
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XXXVIII. Бѣлковыя вещества. 


Прп дѣйствіи растворп и □ хъ солей желѣза на курппый бѣлокъ, а также п 
на пептопъ образуется альбуминатъ плп пептопатъ желѣза—желѣзн не препарата 
для внутренняго употребленія (Чциог /егН аІЪитіпаН плп реріопаіі). 

Дѣйствіе мъ же лу до я я аѵо сока ( н е п с п л а) н я ап яре ат п ч е с наг о фе раіе пт л 
(трппеппа) бѣлкп прп 30—40® подвергаются особому плцѣпспію (переварива¬ 
нію). Пепел помъ опп превращаются сначала въ аіітн- и геми-алъбумозы, а этп 
послѣ дпіл уже въ поп тонъ (см. ппже). Трппспномъ же пзъ образующихся сначала, 
какъ п прп дѣйствіи пепсина, двухъ видовъ аль бумовъ, въ пептопъ превращается 
только аптп-альбумоза, тогда зсакь геші « аль б)*мсза подвергается дальнѣйшему рас¬ 
щеп лепію па лейцинъ, тпрозпнъ, аспара гино кую п глутаминовую (см. ппже) ки¬ 
слоты (подробности см. въ ст, Жюгіэ. Б. 17, КеГ. 79). Пейтоны легко растворимы 
въ водѣ,- бистро диффундируютъ черезъ растительный пергаментъ, ирн пагрѣва- 
піп пе свертываются п по осаждаются болывпнстпсмъ реактивовъ, осаждающихъ 
бѣлкп, иапр. сѣрпоамыошсвого солью. 

Альбу дозы еще осаждаются сѣрпо-аммошевою солью. 

Съ переходомъ альбумппп къ альбумозамъ п отъ а; ихъ послѣднихъ къ пеп¬ 
тонамъ увеличиваете* способность получаемыхъ солей сшяшвать кислоты (содер¬ 
жаніе еоляпон к полоты), тогда какъ молекулярный лѣсъ поппжается до 200—250 
прпблпзптелъпо (Лаа.ѵ,, В. 27, 2827 п 31, 950). Пестоппзація обусловливается, 
вѣроятно, тѣмъ, что бѣлковая вещества большого мол скул яркаго вѣса расщепля¬ 
ются, поглощая воду. 


Классификація бѣлковыхъ веществъ. 


I. Прост'я б; ь. х ковы я естества. 

а) Растворимые въ водѣ, не осаждаемые хлористымъ натріемъ, свертываю¬ 
щіеся прп 70—75 е ; альбумины. Къ шіігъ принадлежатъ яичный бѣлокъ (въ бѣлкѣ 
птьчьпхъ япцъ): сывороточный альбуминъ (главпал составная часть всѣхъ жид¬ 
костей организма, какъ-то: крови, мдечпаго сока [сЬѵ!и$], лпмфы п т. д.); фито- 
альбумикъ (въ растеніяхъ). 

в) Нс раствор пьше въ водѣ, растворимые въ разве деп номъ растворѣ пова¬ 
ренной солп, по осаждаемые избыткомъ ел, свертывающіеся прп пагрѣваиіп 
(фпбрпиогенъ прп 56°, остальные прп 70—75°): глобулппы, а пменпо: глобу¬ 
линъ (въ хрусталикѣ глаза), фибриногенъ плп .чеупаг.юбуглшг, въ крови, млеч¬ 
номъ сокѣ п т. под.; параглобулинъ, въ кревп; міозинъ (въ мышцахъ); фито-гло¬ 
бул икы (въ растеніяхъ). Послѣднимъ сроденъ вителлинъ (въ желткѣ лпцъ), не 
осаждаемый повареппой солыо. 

Не растворимы въ подѣ затѣмъ: 

Фибринъ (существе ина я часть кровяного сгустка) выдѣляется тотчасъ же по 
выходѣ кровп изъ орган пзма. 

Норатинъ въ роге воыт. веществѣ п невро кератинъ въ нервахъ. 



Сложные альбумины. 
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Ацндъ- альбуминъ п алнали-альбуминатъ образуются при дѣйствіи к пел отъ и 
щелочей на различию я бѣлковыя вещества. 

.1. Глутин-ь, костяной кяей (въ чистомъ видѣ —жела¬ 
тина), характеризующійся общеизвѣстной епоеобвостыо образовать 
при охлажденіи раствора етудепь,. образуется при кипяченіи такъ 
называемаго костяного хряща (оссеина), соединительной ткани, 
оленьяго рога, телячьихъ ножекъ и т. д. • (т. е. веществъ, назы¬ 
ваемыхъ коллагенами) съ водою. 

Въ отличіе отъ бѣлковъ, гдутииъ пзъ во дня го раствора не осаждается пп 
азотпои кислотой, ип желѣзпето-епперодпетымі. кадіемъ. Дубильныя кпелоты оса¬ 
ждаютъ расіворьт клея п образуютъ нерастворимыя соедппенія съ к л выдающими 
веществами организма (па этомъ ослом, по дубленіе і;озіъ). Гл у типъ-леи то новы л 
соли см, В. 25, 1202, 31. 950. 

Расщепленіемъ костяпого клея, при кипяченіи его съ кислотами, образуются 
глпіѵоіѵоллъ п лейципъ, по не тирозинъ. 

II. Сложные альбумины. 

a) Казеинъ. Находится только въ молокѣ. Нерастворимъ въ водѣ п въ ра^ 
створѣ поварешіой соли, легко растворяется въ разведенной со ля пой кислотѣ п съ 
растворѣ поташа; при кипяченіи пе осаждается. Въ молокѣ онъ удерживается въ 
растворѣ дѣйствіемъ щелочи, кислотами выдѣляется п свертывается подъ влія¬ 
ніемъ сычуга (четвертый желудокъ жвачныхъ) въ видѣ труднѣе растворимаго тво¬ 
рога. При переваривал іи его въ кишечникѣ остается пуклепиъ. Натріевая соль 
касогша имѣется въ продажѣ подъ названіемъ Л иутр 0 за и . 

Прп расщепленіи казенна соляною кислотою образуется дпзпиъ. 

b) Нуклеины. Нуклеины образу югъ важпую состанпую часть клѣточныхъ ядеръ, 
иапр. ? въ і'поеішхъ клѣткахъ, въ кровяныхъ шарикахъ, содержащихъ ядра, въ 
клѣткахъ дрожжеваго грпбка п т. д, Бѣлыя массы, нерастворимыя въ водѣ и 
разведешшхъ шшералышхъ кислотахъ, легко растворимыя въ щелочахъ, даютъ 
при расщеплеиіи пуіиеиповую кпелоту, которая затѣмъ распадается, образуя 
„нуклеиновое основаніе" (адеппиъ, гп по к сап типъ, гуапппъ или ксаппшь) п ти- 
ииноэую ни слоту. Прп дальнѣйшемъ разложеиіп тпмпновая кпелота образуетъ 
тнминъ (метплъ-діокепппрпкпдпиъ;, фосфорную, левѵлпповую е муравьиную ки¬ 
сло п*. Пзъ этого можно заключить, что въ молекулѣ тпмпповоц кпслоты содер¬ 
жится углеводы ая групиа. 

Нѣкоторие пуклепци, называемые нунлео*альбукннаии, распадаются ирп ки¬ 
пяченіи съ водою п.ш съ разбавленными кп слотами, образуя бѣлокъ, фосфор пую 
кислоту и ^нуклеиновое основаніе 1 ' (Б. 26, 2753). 

Нѣкоторые нуклеин и не содержатъ сѣры, другіе—ну к лео-а л ьбумніш—со дер¬ 
жатъ ее; послѣдніе при расщепленіи даютъ тпрозпнъ. 

Съ ну клеп помъ сходенъ продуктъ свертыванія куринаго бѣлка метафосфор ион 
кислотой* 
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XXXVIII. Промежуто'Шьш продукты обшшл. 


с. Гэмоглобины. Гэиоглобиноиъ называется красящее вещество красныхъ кро- 
вяішхъ шариковъ, расщепляющееся па бѣлокъ п гэматшіъ (см. гшже). Весьма 
легко соедппяется съ к пс лоро домъ (иапр. съ легкихъ), образуя окси-гэиоглобинъ, 
который въ организмѣ, а также въ безвоздушномъ пространствѣ иди при дѣйствіи 
восстановителен легко отдаетъ прпсоедітешши кислородъ. Съ окпсьго углерода 
гэмоглобипъ вступаетъ въ соедшіеніе— нар б оке и -гам о гл об инъ. Это три соединенія 
даютъ характерные спектры поглощенія; ирп охлажденіи они могутъ быть поду¬ 
чены въ видѣ кристалловъ. 

Гэмннъ, (С 32 Н 3і )ІТ 3 РеО^ЫС1 ?), образуется прп дѣйствіи кристад, уксусной 
кислоты и небольшого количества повареппои солп иа оксигэмогдобппъ въ впдѣ 
хара ктер с ыхъ м пкро скопи че ск ихъ крас и о бу р ыхъ кристая ло въ (ч у вствкте дьиа я 
реакдія па кровь). Со щелочью гэмппъ образуетъ: 

Гэматинъ, (С 3 2 Ыз 2 ^ 0 4 )Ге ? темно-бурый порошокъ, образующійся также ирп 
самопропз вольномъ разложеніи гэмогдобнпа, содержитъ $ прод. желѣза. Между 
продуктами расщеплевіл встрѣчаются п производна тшррояа*(Кюстеръ В. 33, 3021; 
Ветхій п Задѣскій В. 34, 997). 

й) Гликопротеиды (паігр. муцинъ, хондромунондъ) даютъ при расщепленіи съ 
к пато тамп —углеводы. 

е) Сюда относятся п приведенныя иа стр. 300 энзимы (неорганизованные 
ферменты): діастаза, эпмода. птіалинъ, пепсинъ тршіеішъ, п т. д. 


B. Промежуточные продукты обмѣна веществъ. 

1. Кислоты желчи. Въ желчи находится натріевыя солп кислотъ глино¬ 
холевой, С 1ѵ> ЫщХО с , п таур о холевой С^Н^ИЗО;. Обѣ эгп кислоты при дѣйствіи 
щелочей распадаются, образуя холевую имело ту. С иі П, ,>()•, пдп С^Ы^ОНХСОзН) 
(СН 2 ОН) 2 п глпкокодлъ въ первомъ случаѣ п тауршгь во второмъ. 

2. Въ желчи, кромѣ того, содержатся различныя красящія вещества; били¬ 
рубинъ. билиеердиігь, билифусцинъ и т. д.; онп, по видим ом у, пахо дятел въ близкой 
связи съ кровянымъ пигментомъ (формула билирубина: С І15 И 18 К 2 0.і; см. В. 17, 
2267; 30, 1881 и 32, 677). 

$. Холее терины, С^Н^ОН), извѣстные въ ми ого числе ни ыхъ видоизмѣненіяхъ, 
образуютъ жирные па ощупь дпеточкп съ перламутровымъ блескомъ и кппятъ безъ 
разложенія. Они находятся въ крови, въ я;елчи, въ нервномъ веществѣ, а также 
въ растительныхъ жпрахъ, Одиоатомные спирты. 

4. Ланолинъ, шерстяной жщъ^ состоитъ изъ холестериновыхъ эфпровъ 
жирныхъ кислотъ. Оиъ отличается отъ другихъ жировъ тѣмъ, что всасывается 
кожей п связываетъ воду, вслѣдствіе чего особенно пригоденъ для мазей, 

б. Церебринъ, С^Н^КОз существенная составпая часть первпой мякотп. 

C. Лецитинъ, С <і2 Н Лі КОуР, характерная составпая часть нервнаго вевщетва, 
мозга, яичпаго желтка и т. д. Крист аллпзующался воскообразная масса; въ водѣ 
разбухаетъ, образуя опадпэпругощуго жидкость; растворима въ енпртѣ п въ эфпрѣ. 



Вещества животнаго происхожденія. 
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При омвленіи распадается па холинъ, глицерпно-фосфорную, стеариновую п 
пальмптипопуш кпслотш. Такимъ образомъ, ее слѣдуетъ разсматривать какъ гли¬ 
церинъ, въ которомъ водородные атома гидроксиловъ замѣщепи; одинъ—остаткомъ 
пальмитиновой кпслотн, другой —остаткомъ стеарииовой и третій — остаткомъ 
фосфорпой кислоты, причемъ остающіеся два водныхъ остатка послѣдней кислоты 
вступаютъ въ офнрообразпое соединенія съ холипомъ, 

7. Тироіоднкъ—богатая іодомъ составная часть щитовидной желѣзы; при¬ 
мѣняется для лѣченія соба. 


С. Другія вещества животнаго происхожденія 

(неизвѣстной конституціи), 

Кантаридинь, С ш Н 12 0 4 (въ шпанской мухѣ); возгоняющіеся л н сточки; нары¬ 
ваетъ кожу. 

Карминовая кислота, (?), красящая составная часть кошенили (Сосспз 

Сайг) красцая аморфная масса, расщепляется кислотами на сахаръ и красный 
карминъ, С и Ні 2 07 (пурпуроваго цвѣта масса съ зеленямъ рефлексомъ). Ср. В. 
8, 3180; 27, 2979 и 30, 1731, 1759). 

Хитинъ, главная составная частъ наружныхъ покрововъ членистоногихъ, напр. 
раковой скорлупы; отъ кератина отличается нерастворимостью въ щелочахъ и при 
кипяченіи съ кислотами образуетъ глюко.тамппъ. амміачное производное углевода 
(стр. 349. В. 17, 241 п 27, 120). 
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Адьбумиватъ аелѣза 630- | 

Альбуминъ сывороточиый 630. 
Альбумины 627* 

Альфа-кеттл нловыя кислоты 496. 
Алюмігвій-метплъ 156. ? 

Амалпновая кпслота 340. 

Амигдаянпъ 483, 625. 

Амидъ глико колл а 254. 

Амидины 224. 

— угольной кпслоты 325. 
Амидированіе 419. 

Амидо-азобензолъ 450. 

— — -сульфо нов- к. 450. 

-азо-нафталанъ 551. I 

— -соединенія 448. 

- -толуолъ 451. ! 

— -анпсолы 467- 

— -бензоилъ - муравьиная кислота 
510. 

— -бензолъ 428. 

-сульфоновыя к. 456- 

— -бензойный алдегпдъ 483'. 

— -бензойная кпслота500. 


Амидо-валеріановыя кислоты 261. 

— -гексапгдро -бензолъ 430. 

— -гидрокорнчпая кислота 503. 

— -гуанидинъ 335, 

— -дішетилъ-аяплшіъ 418, 
--тіо-сульфо новая к. 605. 

— -дифенилъ 521, 

--ашшъ 413. 

— -дуролъ 437. 

— -лзобутплъ-беизолъ 437. 

— -капроновая кпслота 261. 

— -кислоты 255. 

— -коричная кислота 504. 

••• -кротоновый эфлръ 278. 

— -ксилолы 437. 

— -мевитііленъ 437* 

— -метпдъ-эйродицъ 602. 

— -миндальная кпслота 510. 

-пафгоды 553. 

— -нафтолъ-сульфоновыя к. 553ѵ 

— *нафто-тодавивъ 601. 

- иирнднны 584. 

— -пропилъ-бензолъ 437. 

— -псевдокумолъ 437. 

— -тіазолъ ЗГЗ, 

— -тіофенъ 370. 

— -тіофенолы 467. 

— -толуолы см. толуиднпы 436. 

— -трлметилъ* бензолы 437. 

— -трлфеиилъ-карбішоль 533. 
-метанъ 535. 

— -уксуная кислота 255. 

— -троцпдъ 339. 

— -фесіпъ-метилъ -хинолинъ 596. 
-уксусныя кислоты 502. 

— -фенолы 466. 

— -хлоръ-стиролъ 572. 

— -хлориды 222. 


-щавелевая кпсл. см. оксаыпдо- 

кислота 284- 

— -этилъ-бензолъ 437. 

— -янтарная кислота см. сукіш на¬ 
ми до-кислота 287. 

Ампдокспювыя кп слоты 257. 
Ампдоксішы 225, 

Амидолъ 467. 

Ампдразоны 453. 

Амиды угольн. ішсл, 325. 

— кислотъ 217, 

— вторичные 217. 

— первичные 217. 

— третичные 217. 

Амидъ-ацетатъ см, у вс уев о-амиловый 
эфііръ 213. 

— -бензолъ 398. 

Амилен ь-гликоды 231. 

Амилены 68. 
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Амиловый спиртъ Юіь 
Амилодекстрішъ 861. 

Амилоидъ 859. 

Ампыиды 224. 

Амипо-ацетонъ 267. 

— -валеріановый алдегпдъ 266, 

— -кислоты 255. 

— -тіо-молоч нал кпсл. 275. 

— -уксусный алдегпдъ 266- 

— -эгааовая кислота 255. 

— -этанолъ 266. 

Амппъ 137. 

Амины ароматическіе 417. 

— жпр но-ароматическіе =. смѣ¬ 
шанные 424, 425. 

— жирные вторичные 138. 

— — первичные 138* 

-третичные 388- 

— смѣшанные 188, 424. 

— чисто ароматическіе 424. 
Аммелпдъ 321, 

Аммелпьъ 821. 

Аммоніевыя основанія 137. 

— — аромат. 426. 

Ана 593. 

Аналгенъ 595. 

Ан ал п въ органическихъ со ед. 2, 4. 
Ананасный эфііръ 213. 

Анетолъ 469. 

Ангеликовая кислота 203. 
Ангидридные сахары 355. 

Ангидриды кпслотъ 215, 

— смѣшанные 216. 

Ангпдрированіе 350. 
Апгпдро-оспованія 427» 

— -формалдегпдъ-ашілпнъ 430. 

— -экговпяъ 607. 

Анетолъ 469. 

Аниллдо-хнноны 479. 

Апплиды кислотные 422, 

— металловъ 421. 

Анилинъ 428. 

—, солп его 480- 
Анн ли новый желтый 450. 

— сииіГі 588. 

— черный 604. 

Ап пспд инъ-сульфо но вал висл. 462. 
Ашіспдины 467» 

Анисовая кислота 508. 

Анпсовый алдегпдъ 485, 

— спиртъ 485. 

Аписолъ 463. 

Анти (рядъ) 27. 

-алдокспмы 178. 

“ -альбумозы 630. 

— -винная кпслота 293. 
АитішоніЗ-нентаметіілъ Ш. 


Антпооннлоъ 469. 

Антипцрпнъ 372 . 

Антптермнсъ 278. 

Антифебринъ 435. 

Антрагаллолъ 563. 

Аптрагадрохпнонъ 559. 

Аптраминъ 560* 

Аптранплъ 501. 

Аптранііловая кислота 501. 
Аитранолъ 557, 559. 

Антрапурпурннъ 563. 

Антраробонъ 562. 

Антрасуфпнъ 560. 

Антрафлавнповая кпслота 560, 
Анграіпноланъ 596. 

Антрахинонъ 561» 

— -сульфоновая кпсд. 561. 

Ап тр ах р пз онъ 560. 

Антраценъ 556. 

— -карбоновыя кислоты 568. 

— -суьфоповыя б лсд. 559, 
Антраценовый бурый 563. 

— СіівШ 568. 

Автролъ 559. 

Антропъ 559. 

Агтигеиивъ 597. 

Апосаф ранет, 604. 

Апохпниаъ 6Ю. 

Араблнъ 36і. 

Арабпноза 345. 

Арабнтъ 245. 

Арабоновая кислота 264. 

Арахпноваа кпслота 199. 

Арбутппъ 625- 
Аргпвпвъ 628. 

Арпловые радикалы 379. 

Арилъ діазоній 443. 

Арпстолъ 469. 

Ароматическія соединенія 33, 374. 

— гпдрогенпз. произв. нафталана 
550. 

Арсен икальная дымящ, жпдк. 153. 
Арсины 151, 

Арсоніевыя основанія ібі. 

Асептолъ 468 

Асимметрическій углеродъ 24, 42. 
Асиарагпнъ 292. 

—, амидъ его 292. 

Аспарагпновая кнслота 292, 

Асфальтъ 60. 

Атомность 15. 

Ат рол а кт ивовая кпслота 510. 
Атропинъ 608. 

Атроповая кпслота 504. 

Аурамппъ 528. 

Аурапція 434. 

Аурпвъ 539- 
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Ахроодекстрпнъ 361. 

Ацеиафтенъ 555. 

Ацетъ-алдегпдъ 166‘ 

— -амидъ 221. 

- амидинъ 224. 

— -амидохлоридъ 222 

— -анилидъ 434. 

-натрія 435. 

— -бромамндъ 221 . 

— -бутиловый спиртъ 267. і 

-изопропиловый спиртъ 267. 

— -ими до-гидратъ 273. 

--тіогпдратъ 273. 

--тіометилъ 224. 

--хлоридъ 222 , 

— -ыуравьпиая кисл, = шгровппо- 
градвал к. 276. 

— -иигрплъ 135- і 

— -проппловыГі спиртъ 267. 

-пропіоиовал шіслота = левулп- 

□овал кислота 273. 

— -тіо-амидъ 223. 

— -толупдъ 436. 

— -уксусп. кисл. 275- 

--алдегидъ 269‘ 

-аиплндъ 591. 

--эфпръ 275. ! 

— -феяегсдішъ 467. : 

Ацеталъ 167. ; 

Ацетатъ хлорала 16і. ) 

Ацетиленъ 72. • 

— -дпкарбоновая кислота 290. 

Ацетилен ист. кальцій 73. | 

— мѣдь 73. 

— серебро 73- I 

Ацетилъ 31, 186» 

-амидобензойная кислота 593. . 

— -ацетонъ 268. 

— -винная кислота 297. 

—, водородистый 166. 

— -глцкоколдъ 25/. 

— -гликолевая кислота 264, 

— -дифениламинъ 424. 

— -индолъ 573- 

— -карбпаолъ 266. 

— -малоновый эфиръ 278. 

— -мочевина 329. 

-нафтолы 522. 

-тіомочевина 334. 

— -фенолъ 462. 

— -яблочная кислота 292. 

— -янтарный эфіхръ 278. 

А цетины Й2. 

Адетоксимы 175. 

Аде толъ =а дето нов. спиртъ 266- 
Ацетонъ 176. 

Ацетонъ-аыпиы 174. 


Ацетопъ-двуѵксуспая кислота 300. 

— -ди карбо новая кослота 299. 
-натрій 176. 

Ацето иилъ-аце гонъ 263. 

— -глпкодъ 171, 176. 

Ацетоновая кислота 261. 
Ацетоновый еішргь 266. 
Ацетонурія 176. 

Ацетофенонъ 484. 

— -ацетонъ 464. 

Ацетуровал кислота 257- 
Ацидальбуминаты 628. 

Ацплы 188. 

Айролъ 512. 


Б. 

Бальзамы 624. 

Барбитуровая кислота 336, 339. 
Бассорпнъ 361, 

Бегеиовал кислота 199. 

Бегеіюловая кислота 204. 

Беизазидъ 500. 

Бензазурнн’и 524. 

Бенвалйзппъ 469. 

Бенвалдоксішш 483. 

Бензолъ 483. 

— -хлоридъ 412. 

Бензамидъ 499. 

Бензанцлндъ 499. 

Бепзгпдразивъ 500. 
Бен8гидрцлъ-бепзойішл кислоты 525. 
Бепзгпдроксамовал кислота 500. 
Беизгидролъ 527. 

Беизенъ 378. 

— - диметилъ-д пкпе л ота 488. 

Бенз идамъ 428. 

БеНЗИДИНЪ 446, 522. 

— -сульфонъ 523. 

— -сульфоновая кпел. 523 
Бензплпденъ 483. 

Бензилъ 546. 

— -амипъ 436, 481. 

— -аиилииъ 433. 

— -беазоГгвыл кислоты 525. 

—, бромистый 412. 

— -гидразинъ 453. 

— -гидроксилам ииы 481. 

— -діоксины 548. 

— -моиокеимы 543. 

—, хлористый 412. 

Бензиловая клсдота 526, 544. 
БевзпльиыЙ спортъ 481. 
Беизимндаеолы 427. 

Беизпиъ 58. 
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Бензоилъ.азиішдъ 500., 

— -ацетонъ 484. 

— -бензойныя кислоты 529. 

— -гидразинъ 500. 

— -гликоколлъ = гшшуровая кис¬ 
лота. 

- карбпполъ 4Р6, 

— -муравьиная кислота 510. 

— -салицинъ 625. 

— -уксусная кислота 511, 

— -экгопинъ 608. 

Бензовпъ 548. 

Бензолъ 402. 

-азо-бензолъ 447. 

--нафтплаипнъ 553. 

— -гексакарбоновая кисл. 519. 

-дикарбоповыя кпсл, 588, 515. 

— -досульфоиовыя кпсл. 456. 

— чшдулинъ 604. 

— -карбоновая кислота 480, 588- 

— , кристаллизаціонный 531. 

— -мет ил алъ 480, 482. 

— -мет илолъ 480. 

— -оксішетанъ 463. 

— -иентакарбоновая к, 519. 

— -сульфамидъ 465. 

— -сульфиновая кпсл 455. 

— -сульфоновая кисл. 454, 

— -сульфоновый амидъ 455. 

— -тетракарбоповая кисл. 519. 

— -три карбо новая кпсл. 519. 

—трнсульфоновая кисл. 456. 

— , формула діагональная 38*. 

— , формула призматическая 391. і 

— • , формула центрическая 389, I 

— , формула шестиугольника 385. 
Бензольная теорія 384. 

Бензольное кольцо 376, 384 

— ядро возстановленное 383. 

-вторичное 383. 

- третичное 383. 

-унлотнепн. 647* 

Бензольныя производныя 376. 
Бензоловый фіолетовый 533. 
Бензонитрилъ 499. 

Бензопуриурипъ 524. 

Бенэосолъ 470. 

Бензотрихдорпдъ 412. 

Бензофенонъ 484, 527. 

Бензойная кислота 495. 

- соли ея 498. 

- эфиры ея 498. 

Бензойный аідегпдъ 482. 

— ангидридъ 499. 

— сипртъ=бензильвый синртъ 48і. 
Бенэтолуидидъ 529. 

Берберинъ 606. 


Бербероновая кислота 586. 
Берлинская лазурь 312. 

Бетаинъ 257. 

Бе толъ 552. 

Бибрихскій алый 553. 

Бпли-вердияъ 632. 

— -нейринъ 236. 

— -рубпнъ 632. 

— -фусципъ 632. 

Б и ротація 41, 

Бпсъ-діаэо-ампдо-бензолъ 445. 

— —соединенія 445. 

--уксусная кислота 257. 

Біозы 355. 

Біуретъ 330. 

Боковая цѣпь 376, 

Болотный газъ 50. 

Боръ-трпметплъ 154. 

-тріэтилъ 154. 

Бордо ализариновый 563. 

Борпеолъ 6іЗ, 622, 

Борнплаыпнъ 622. 

Борнплъ, хлорпстыГі 622. 

Борные эфиры 133, 154. 

Бразплппъ 626 . 

Брассиловая кислота 279. 
Брцлльянтъ-зеленый 533, 

— -черный 554. 

Броженіе винное 100. 

— глицерина 241. 

— масляное 195. 

— молочно-киелое 258. 

— уксусное 192, 

Бромъ-анилъ 477. 

—-анилинъ 460. 

— -антрацены 559. 

— -ацетиленъ 76, 89. 

'-бензолъ 409, 411. 

— -гексагидро-бенэолъ 413. 

— -гексаметиленъ 413. 

— -гидринъ гл п кола 230,232. 

— -изатинъ 569. 

—• -нафталпны 549. 

— -нитробензолъ 416, 

— -нитро - толуолъ - сульфоновая 
кпсл. 457. 

— -про піоновый ал дегидъ 168. 

— -стпролы 412. 

— -фталевыя кпсл. 5і8- 

— -этенъ 88. 

— -этилъ-аминъ 236. 

---бензолъ 409, 

— -этиленъ 88. 

Бромистый аллилъ 88. 

— ацетплъ 215. 

— бензилъ 412. 

— винилъ 76. 88, 
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Бромистый гексаметплепъ 86. 

— лзоаыплъ 84. 

— изопропилъ 83. 

— ксплплеоы 409. 

— метилъ 81. 

— метиленъ 84. 

— иентаметиленъ 86, 

— пропилъ 82. 

— тетраметиленъ 86. 

— трпметпленъ 86. 

— фенацилъ 484. 

— цетилъ 84. 

— ціанъ 313. 

— этилъ 82. 

— этиленъ 85. 

— этилпдеиъ 76. 
Бромоформъ 86. 

Бруцппъ 610. 

Бутадіенъ 73- 
Бутадіпвъ 
Бутаны 52. 

Бу танъ-ди кислота 286. 

—діаминъ 236. 

— -діолъ-дшигсіота 293. 

— -діонъ 267, 

-тріоловая клсл. 264. 

Бутановая кислота 196. 
Бутанолъ 105. 

-дішпслота 291- 
Бутанолпдъ 262. 

Бутанолонъ 267. 

Бутанонъ 177. 

•дпкнсаота 299. 

Бу генъ 67, 

-дп кислота 289. 

Бутеновая кислота 202. 
Бутилъ-бензолы 406. 

-фенолы 469. 

Бутплены 67. 

Бут ил епъ-діаминъ 236. 

— -гликолы 231. 

Бутиловый спиртъ 105- 
Бутинъ 68, 

Бутирилъ 188. 

Бутиро-л а кт онъ 262. 

— -нитрилъ 135. 

Бутпронъ 177. 

Бурый антраценовый 563. 
Бѣлковыя вещества 628. 
Бѣлокъ кристаллическій 628. 

— яичный 630. 

и. 

Базеіпнъ 60. 

Валептность 17. 

Балерплепъ 68. 


Балеріаввая кислота обыкнов. 196. 
Валеріановый алдегидъ 167. 
Балеро'ннтрпть 135. 

Ваіеропъ 172. 

Банилъ' 485. 

Вадпідпнъ 485. 

Банпллпнов. кислота 511. 

— спиртъ 485- 
Вапориметръ 102. 

Безувпнъ 450. 

Вератривъ 611 . 

Вератровая кислота 511, 

Бервеновое масло 169. 

Веретепное масло 59. 
Бпккерсгеймерова жидкость 90. 
Вккторія’Зелепый 538. 

— -синій 588. 

Випплъ 237, 

— -аминъ 146. 

Виниловый спиртъ 108 . 

— эфпръ 115. 

Біівпая кислота 293. 

Винное броженіе 100* 

Впвные амиды 297. 

— эфиры 297. 

Бнвныя солв 296. 

Винный камень 296. 

— спиртъ 99, 

Вино 101. 

Бішоградпая кислота 293» 297. 
Виноградный сахаръ 352. 

Вителлинъ 630. 

Біолаішлцпъ 429. 

Віолу ровая кислота 339. 

Внутренніе ангидриды гликоловъ 231. 

— — двуосц. кпсл. 281. 

— — окстгккслотъ 262. 

Бодкц 101. 

Водный голубой 538. 

— остатокъ 19. 

Водородъ, опредѣленіе 4. 
Водородистый антраценъ 558. 
Возстаповленн, бензольное кольцо 383, 
Воскъ 182, 

— горвый=озокерптъ. 

— китайскій 182 , 

— пчелшшй 182. 

Вращеніе плоскости поляризаціи 40. 
Будкам пзаці я каучука 623. 


Г. 

Газолинъ 58» 68. 

Галактоза 353, 
Галактововая кислота 265. 
Галлепнъ 542. 
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Галлипъ 542. 

Галловая кислота 512. 
Галлово-висмутовая соль 512. 

—дубильная кислота 511. 
Галлофлавннъ 563. 

Галлоціанпнъ 605, 

Галоидныя производныя 74, 205, 40В 
Галоиды, опредѣленіе 3, 7. 

Гам боны 55$. 

Гаркалинъ 626. 

Гарминъ 626 , 

Гарпіусъ 621, 624. 

Гваяколъ 470. 

Гекса - бромъ-ацетонъ = и ^бромъ- 
ацетонъ 171э. 

— -бензолъ 411. 

—гндро-бензойная кислота 498, 

— — -бензолъ 407. 

--ксилолъ 407, 

— 1 — -псевдокуыолъ 407. 

--салициловая кислота 507. 

— — -толуолъ 407, 

--фенолъ 463. 

--цзіколъ 616. 

— -метпдъ-бензолъ 406. 

— -метиленъ 364, 385. 

--аминъ 430. 

— -окси-бензолъ 458, 473, 

--дифенплъ 5231 

— -хлоръ-бен8олъ 411, 

--гексагидро-бензолъ 413, 

--трикето-гексаметпленъ 473. 

--этанъ 88. 

Гексадеканъ 44. 

Гевсаде капов ал кислота 198. 
Гексадецилаыннъ 146. 

Гексадещгленъ 61. 

--гликолъ 232, 

Гексадецилиденъ 68. 

Гекса дециловый спиртъ 107. 

Гексадіпнъ 74. 

Гексаконтанъ 57, 

Гексанъ 56. 

—- -гексодъ 245, 

— -пентоловыя кнсл, 264, 

— -тетроловая впсл, 264. 

Геке е нъ=гексиленъ. 

Гексиленъ 61, 

— -глпколы 282, 

Гекснлов. кислоты 197, 

— спиртъ 107. 

Гексинъ 68. 

Гексо8Ы 845. 

Гексоновыя кнсл, 264. 

Гелпцинъ 625. 

Геліантпнъ 450. 

Геліотронъ искусств. 466. 


Гѳып-альбуыозы 630. 

-ыеллптовая кислота 519, 

-ыедлптолъ 404. 

— -терпены 73, 623, 

Геыиииновая кислота 519. 
Гептадеканъ 44. 

Гептакосапъ 44- 
Геитаметилевъ 364. 

Геитапъ 56. 

Гептапонъ 177, 

Гептенъ=гептиленъ. 

Гепталенъ 61. 

Геитплов. алдетидъ 167. 

— кислота 198. 

— спиртъ 107, 

Гѳптпвъ 68. 

Геитозы 344. 

Гераніаль 169. 

Гераніевая кислота 204. 

1 Гераніолъ ПО, 611. 

Гесперетвновая кислота 626. 
Геспериденъ 625. 

• Геснеридпнъ 626. 

Гетеронуклеалъный изомеръ 601. 
Гетероциклическая цѣпь 22. 
Гидантоинъ 329. 

Гидантоиновая кислота 329. 
Гидразиды 226. 

Гидразинъ 146. 

Гидразпно-уксуеный алдегидъ 287. 
Гидразины 143, 146, 451. 

Гидразо-бензолъ 446. 

—соединенія 446. 

Гидразоны 164, 349. 

Гидракрндовая кислота 260. 
Гидракпны 235, 

Гидрантранолъ 559, 

Гпдрастпнъ 597. 

Гидратъ амилена 107. 

— бутилена 107. 

— окпеп арсенъ-тетраметпда 151. 
-дафенилъ-іодонія 411. 

-- меркуръ-ыовоыетшга 156. 

-илумбъ-метила 157. 

-тетракетплъ-аммопія 145. 

--стибопія 154. 

--фосфонія 149. 

- трпметпдъ - винилъ - аммонія 

237. 

--сульфоаія 121 . 

- эти лолъ - триыетилъ - аммонія 

236. 

— терпмна 620. 

— хлорала 168, 

Гндратроповая кислота 503. 
Гндрацетаыидъ 162. 

Гидр инденъ 556, 


Вврнтсвкъ. Органическая химія. 3-е над. 


41 
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Гпдрпндпновая кпслота 510. 

Гпдро -акрид ішъ 593* 

— -антраценъ 558, 

— -бенБампдъ 483, 

— -беазонвъ 543. 

— -паофталевыя кисл. 517. 

— -карбостнрплъ 508. 

-коллпдпны 587. 

-коричная' кпслота 500. 

— -корично-карбоновая кпсл, 518 

— -меллптовая кислота 519. 

— -муконовая кислота 288. 

—нафтплампны 550. 

-орто-кумаровая кп слота 508. 

— -пара-кумаровая кисл. 508. 

- пир иди вы 587. 

— •сорбпновая кпсл. 203 

— •терефталевыя кпсл. 516. 

— •териеаы 612, 

—толупловыя кисл. 502. 
еназпЕЪ 600 
талевая кос л* 516. 

— -хелпдоновая кислота 300- 

— -хпполины 594. 

— -хинонъ 471. 

-дпкарбоновая кпсл. 518. 

— -карболовая кпсл, 511. 

— — -тетракарбоновая кпсл. 513, 

406. 

-дерули г попъ 523. 

— -ЦПМОЛЪ біб. 

Гпдрогеппзовапные бензолъ п гомо 
логи 390. 

Гидроксамовыя кпслоты 225. 
Гидрокеігаовыя кпслоты 225. 
Гпдроксплъ 19. 

— -шв а 146, 

Гпдролпзъ 355- 
Гллналъ 372. 

Гппвопъ 484, 

Гипоксаптннъ 342, 

Гпппуровая кпслота 500. 
Гпстазаринъ 561, 

Гпстпдпнъ 628, 629. 

Гіосдивъ 608, 

Гіосціаминъ 606. 

Гликогенъ 360, 

Гликоколлъ 255. 

Глпколъ 227. 

Гликолъ-діэтпловый эфпръ 232, 

—меркаптанъ 233. 

— -сѣрная кпслота 232. 

-этиловый эфиръ 282 . 

Гликолпдъ 255. 

Глпколпдъ-мочевнпа 329. 

Глпколовая кпслота 253. 

Глпколов. алдегидъ 266. 


Глико лов. ампдъ 254. 

— апгпдридъ 255. 
Гликолуровая кпслота 329. 

Гл и ко протеиды 681. 
Глпкохолевая кпслота 632. 
Гликоціаындннъ 335. 
Глпкоціампнъ 335. 

Глпцерпды 182, 198. 

Глицерилъ 31, 

Глпцерппъ 239, 

Глицериво-сѣрпая кпслота 241. 

— -фосфорная кислота 242, 
Глицериновая кислота 263. 
Глицериновый алдегидъ 266. 
Глпдероза 266. 

Глпцидъ 242. 

Глицпдный спиртъ 242^. 

Глпцпеъ 255 
Гліоксалъ 267, 

Гліоксалппъ 373. 

Гліоксаловая кислота 269. 
Гліокспловая кислота 269. 
Глобулинъ 630. 

Глутазпнъ 584. 

Глутаминъ 293- 
Глутаминовая кпслота 293. 
Глутаровая кпслота 288 , 
Глутнпъ 631. 

Глюкогептнтъ 246. 

Глюко г епто повал кпсл. 266. 
Глюкоза 345, 852. 

•] Глюкозамппъ 349, 

! Глюковпды 624, 
Глюкозо-ангпдридъ 355. 

; — -карбоновая кнслота 266. 

і ~ -фенплгпдразопъ 352, 

— -фруктозо-ангидрпдъ 355. 
Глюкоэокспмъ 352, 

Глгокоаояъ 350, 352, 

Глювововая кпслота 265. 
Глюкононитъ 246. * 

Глюкооктптъ 246, 

Глюкуроновая кпсл. 270. 
Голубой водный 533. 

— свѣтлый щелочной 538, 
Гоматропинъ 608. 

Гомологія 28, 
Гомо-ппрокатехпнъ 471, 

— -фталевая кпслота 518. 
Горная смола 60. 

Горное масло 57. 

Горчичныя масла 319. 
ГорькомипдальЕЫй зеленый 533. 
Гофманскія каплп 115. 
Гранулоза 359, 

Гремучая кпслота 135. 

Гремучая ртуть 135. 
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Гремучее серебро 136. 
Грушевый эфиръ 213. 
Гуанамцны 334- 
Гуавпдпнъ 334. 
Гуанинъ 336, 343, 
Гулоэа 353. 

Гуложовая кисл. 265, 
Гулярдова вода 194, 
Гуммилакъ 624, 
Гуттаперча 623. 
Гэматпнъ 632. 
ГэыатоЕсплипъ 626. 
Гэминъ 632. 
Гэмоглобипы 632. 


Д. 

Дафпетпнъ 514. 

Дафнпнъ 514. 

двойная связь 66, 

дву-азотпокислый гликолъ 232. 

— -бромпсто-коричная кпел, 504. 
--нитрокор ичкая кисл, 503. 

— -бромистый стильбенъ 543- 
—молочная кп с лота 260, 

— -еѣрннстый фенплъ 464 
- этплъ 120. 

— -уксуснокислый глпнолъ 232- 

— -хлористый арсенъ- моном ет илъ 
154. 

--трпметплъ 151. 

-нафталинъ 543. 

— -этпдовый эфпръ пмидодиварбо- 
новой к. 326. 

езоксадовая Бпслота 303- 
езокепбензопнъ 544. 
ека-гпдро-нафтадпаъ 548, 

- -хпнрлтшъ 594, 

Деканъ 56- 
Декстрпнъ 361. 

Декстроза 352. 

Денатурація 99, 

Дерматолъ 512. 

Десмотропія 27, 272. 

Дефлегматоры 37. 

Децилезъ 61, 

Дециловый сипртъ 107. 

Діт-бензплъ 543. , 

— -б еже о илъ-метанъ 544. 

--уксусная еп слота 544. 

— -бромъ-бензолы 421.' 

--гексагидробензолъ 413. 

--гексаметиленъ 4із. 

--пропажъ 86. 

--янтарная кислота 287* 


Ди-бромъ-9 танъ 85. 

-галловая кислота 513- 

— -гпдраапды 226, 

— -гидразоны 268. 

— -гидро-бензойная кислота 498. 

— — -бензойный аддегпдъ 483. 
--карвеолъ 620. 

--коллидинъ - дпкарбоновая к. 

579. 

— -р-ксплолъ 407. 

- -метпдъ-ппрцдпнъ 583, 587. 

— — -нафталинъ 548. 

--резорцинъ 472, 

-толуолъ 407. 

--хинолинъ 594- 

-цпмолъ 407, 616, 619. 

— -глпколъ-ампдная кпел. 255^ 

— -гликоловая кпел. 255. 

— -гдиколовый ангидридъ 255. 

— -изобутиленъ 68. 

— -іодъ-бензолы 409. 

--фенолъ-сульфоновая к. 468. 

-кето-бутавъ 267. 

-гексаметплевъ 472, 476, 518. 

--гексанъ 268. 

--гептанъ 268. 

— кетоны 267. 

— -метилъ-аллоксанъ 340. 

--ампдо-азобензолъ 450. 

-ампнъ 145. 

— — -анилинъ 482* 

— -антрацены 563. 

-арсинъ 153. 

--ацетамидъ 217. 

--ацето-уксусныи эфиръ 277, 

--бензойныя кислоты 502, 

--бутанъ-діодъ 232, 

-бутанонъ 177. 

--карбинолъ 104, 

— — -кетолъ 267. 

--ке тон ъ=ацетонъ. 

--мочевая нпелота 342. 

-мочевина 328* 

— — -нафталины 555, 

--оксампдъ 285, 

- овсам пдо-этп лов. эф. 285. 

--парабавовая кислота. 339. 

--пиразинъ 589. 

--пирпдпЕЫ 535. 

— — -пирролъ 369. 

-тіофенъ 370. 

— -уксусная кігслота 196. 

--фенплеповый зеленый 478. 

--фосфинъ 149. 

--фосфиновая кислота 149. 

--фуранъ 368. 

— -метиловый эф. пирогаллола 472. 

42* 
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Дп -метокси-бе а зпдпнъ 554. 

— -морфизмъ 27, 

— -нафтолъ ббб. 

— -нафтолы 552. 

— -никотиновая кислота 536, 

— -нитро-бензолы 414. 

-дп фен иль 5'22. 

- дифениламинъ 434. 

— — -днфеннлъ-діацетдлшъ 644. 
- -кресолъ 469. 

- -кресолъ-кааій 469. 

--метанъ 129. 

--толуолы 415. 

--фенолы 466. 

— -пальмитинъ 243- 
-пентенъ 618 . 

— -дпколпновая кислота 586. 

— -ниридплъ 588. 

— -пиридинъ 563. 

— -пропаргплъ 74. 

— -пропплъ-кетонъ 177. 

— -тіо-карбампдо-кпслота 332. 

--кислоты 217. 1 

--урэтанъ 333. 1 

— -тіэнпдъ 524, 

* — -толилы 521. 

— -толплаыпнъ 436- | 

— -фенилъ 621 . 

--аминъ 433. 

--амп новый синій 538, 

--ацетиленъ 542. 

--бензолъ 521, 524. 

--бромъ-метанъ 527. 

-гидразинъ 453. 

— — -глпколъ 543. 

-глпкодовая кислота 528. 

--дпкарбоновая кпсл. 52і, 524. 

--діацетпленъ 544. 

-карбинолъ 527, 

--карбодіпмидъ 321. 

-карбоновая кислота 521. 

--кетонъ 527, « 

--метанъ 525, 527. 1 

--мочевина 430- | 

--нптрозампнъ 434. 

--сульфонъ 455. 

--толплъ-метаны 531, 

-угольный эфпръ 464. 

--уксусная кислота 628 . 

--этанъ 525, 528, 542. 

--этиленъ 542. 

--янтарная кислота 544, 

-фенпленъ-кетонъ 529. 

--метанъ 529. 

— 'фенилннъ 523, 

— -фенплолъ 521. 

-феновая кислота 524, 


Дн-фенолы 521. 

— -хплолилпнъ 595. 

-хинолинъ 595. 

— -хлоръ -ал де гидъ 167, 

--ацето-уксусный эфпръ 273, 

--бензолы 4П. 

— — -дифенилъ 521. 

--метанъ 84. 

--пропанъ 85. 

-тетра-оксп-бензолъ 473. 

--толуолы 412, 

--уксусная іспсл. 200. 

-этанъ 84, 85, 

--этиленъ 76. 

— — -эфиръ 115. 

--гпдрпнъ 241. 

— -цетилъ 44. 

— — -малоновая кислота 279. 

— -цетиловый эфпръ 115. 

— -діанъ-діампдъ 321. 

— ~ -дпфенплъ 521. 

— -ціавуръ 307. 

Дпгпталпнъ 625, 

пгитокспнъ 625- 
пгптопігпъ 625. 
пнамптъ 242. 

Днсазо-соединепія 449. 

Діазо-амн до-беи во ль 445. 

--нафталинъ 551. 

--соединенія 444 

— -бенволъ 443. 

-, соли его 443. 

—, трехбромистый 443. 

— — -пмігдъ 443. 

--калій 443. 

--серебро 443, 

--сульфоновая в, 456. 

— -бензоловая кнсл. 443. 

— -метанъ 148. 

— -соединенія 146, 438. 

— -уксусный эфпръ 257. 

— -этоксанъ ІЙ. 
авоній 442. 
азотированіе 439. 
алдегкды 247. 
аллплъ 73. 

адуровая кислота 339. 
ампдъ 146 

іампдо-азобевзодъ 450. 

— -бензофенонъ 528- 

— -бензойныя кислоты 501, 

— «гексометиленъ 437. 

— -дпметплъ-акрндпнъ 598, 

— -дифенилъ 522. 

--аминъ 418, 477. 

--метанъ 527. 

—карбазолъ 523. 
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Діам и до-стиль бенъ 543. 

— -тіо-дифеипламинъ 605. 

— -трпфеншгъ-ыетапъ 533. | 

—феяазпнъ 601. I 

— •< >енилъ-акридшгь 598. | 

— -фенолъ, солп его 467. | 

Діамины 234. 1 

Діаніглпдо-хпнонъ-діанплъ 479, 604. | 
Діанпсцдпнъ 524. і 

Діастаза 101, 360. 

Діатеребпновая кислота 293. 
Діацетъ-амндъ 222. 

— -анилидъ 435. 

Діацетилъ 267. 

— -глутаровая касл, 300. 

Діацетиленъ 74. і 

-дпкарбоновая кпсл. 290. 

— -монокарбоновая кислота 204. і 

Діацетпнъ 239. | 

Діацето-уксуспый эфпръ 278. I 

Діомидъ угольной кислоты 325. ; 

Діоксп-азобензолъ-сульфоповал кпсл., 

451. 

— -апграполъ 562. 

—антрацены 559. 

—ацетонъ 267. 

— -бензолы 458, 470. 

— -бензофенонъ 528. [ 

— -бензойныя кислоты 5іі. ; 

— -винная кислота 300. \ 

— -гекс амегале къ 472. 


Діэтплъ-сульфонъ 120. 

— -тіомочеваяа 332. 

-ціанамидъ 321. 

Діэтпленъ-глпколъ 233, 

-діаминъ 236. 

Додеканъ 44. 

Додецаленъ 61. 

До децпл иденъ 68. 

Додециловый спиртъ 107. 
Докосанъ 44. 

Древесная смола 98. 
древесный сахаръ 345. 

— спиртъ 98 

— уксусъ 98. 

Дрожжи 100. 

Дубильныя кислоты 513, 
Дубленіе кожи біз. 
Дубово-дубильная кислота 513. 
Дудьцптъ 246. 

Дуренолы 458. 

Дуролъ 405. 


Еноловая форма 271. 


Желатппа 631. 

Желтый, акридиновый 598. 
— анилиновый 450. 


— -дпгпдро-терефталевал кпсл. 518.1 

— -дифенилы 523. | 

— -дпфенплъ-ацпнъ 478. ! 

— -дпхиноплъ 477, 

— -малоновая кислота 299, 

- -нафталины 554. 

— -пафтохпнопы 554. 

— -пропіоновал кислота 263, 

-стеариновая кислота 264. 

— -терефталевая кислота 518. 

— -хппонъ 477. 

— -лптарпая=вннпая кислота 293. 
Діокспндолъ 570. 

"доксэтплъ-амппъ 236. 

іодефпны 109. 
іуреиды 336. 
іуретпнъ 242. 
іэтилъ 52, 

-ампдофеполъ 467. 

-амипъ 146. 

-аипллнъ 418. 

— -гидразинъ 147. 

— -кетонъ 177. 

-метплпнъ-алкпнъ 235, 

-мочевина 328. 

-семпкарбавидъ 147. 


— карбазоловый 528, 

— кислотный 450- 
— Марціуса 553. 

— нафталиновый 553. 

— нафтоловый 553, 

— хинолиновый 595. 
Желѣзвсто-синеродпстыя со един. 311, 
Желѣзно « синеродистыя соединенія 

811 . 

Живица 621. 

Жидкость голландскихъ химиковъ 62. 
Жизненная сила 1, 

Жиръ гусиный 243. 

— шерстяной 632, 

Жирныя кислоты 180, 

— масла 243- 

— соединенія 33% 

Жиры животные 243. 

— растительные 243, 

3 . 

Замкнутая цѣпь 22 . 

Зеленый, Брилліантъ 533. 

— Викторія 533. 

— дпметилъ-фенп л ежовый 478. 
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Зеленый, горько-миндальный 583. 

— кислотный 533. 

— малахитовый 533. 

— метиловый 538, 
8 имаза=цгшаза 96, 360. 


И. 

Идитъ 246, 265. 

Идоэа 353. 

Идоновал кпслота 265. 

Идосахарнал кислота 299. 
Ивантрафяавпновая кпслота 560. 
Иватцнъ 569. 

Изатпновая кислота 510, 569. 
Иватовая кпслота 570. 

Шатокспмъ 570. 

Изо-барбптуровал кислота 339. 

— бутанъ 52. 

— -бут илъ -к ар б и нолъ 106. 

- -муравьиная кпслота 197. 

— бутиленъ 67, ! 

—- -бутиловый спиртъ 106. 

— -валеріановая кпслота 196. 

- валеріаново-пзоашіловьгй эфпръ 

213. і 

- гидробеизоинъ 543. і 

—діалуровал кнсл. 339. 1 

— -дуяьцптъ 345. ; 

—корпчвая кпслота 504, 

-кротоновая кпслота 202 . 

— -ксилолъ 404. 

—мальтоза 358. 

— масляная кислота 196. 

-меламинъ 321. 

-мочевина 329- 

-нафтазарпвъ 554. 

— -никотиновая кпслота 586. 

-нитрилы 133. 136. 

—нитрозо-ацетонъ 176. 

-группа 433. 

-кетоны 175. 

-метплъ-ацетонъ 177. 

— -параффпны 51. 

-пентанъ 55. 

-пропплъ-ампнъ 146. 

— — -бензолъ 405. 

— -бензойная кислота 503. 

--бензойный алдегпдъ 484. 

-муравьиная кислота 1 96. 

-ппрцдпны 584. 

--уксусная кислота 196. 

— -про и иловый спиртъ 104. 

— -сахаринъ 264. 

— -сахарная кислота 299. 

— -тіо-ацетамидъ 223. 


ІІзо-угіеводороды 46. 

— -фталевая кислота 516. 

— -хинолцнъ 596. 

— -я-хлоръ-пропиленъ 89. 

— -ЦНШІДПНЪ 437. 

-цнмолъ 406. 

— .-ни нхомеро новая кислота 586. 

— -ціавист. алкилы 136. 

-метилъ 137. 

- этилъ 137. 

-ціановые эфиры 315. 

— -ціануровые эфиры 316, 

— -янтарная кислота 287. 
Изоксазоаъ 373. 

Изомертл 14, 46. 

— бензольн. пропав. 379. 

— боковой цѣпи 392. 

— геометрическая 24. 

— мѣста 116, 392. 

— смѣшанная 392. 

— стерео-хтшпческая 23. 

— физическая 23. 

— цисъ-трапсъ 26 . 

— цѣпи 116. 

— ядра 392. 

Изопренъ 73, 623. 

Изоцпклнческал цѣпь 22. 

Йзуретъ 225, 

Изэтіоновал кислота 237. 

Икосанъ 44. 

Икосиіенъ 61. 

Икосплпденъ бн 
Имезатипъ 570. 

Имидазолъ 373. 

Им идо-карбамидъ 334. 

— — -тіо мет плъ 331. 

--тіо новая кислота 331. 

— -карбонъ-тіо новая кислота 381. 
—тіо-эфпры 228 . 

-хлориды 222 . 

— -эфиры 222. 

Импды угояьн. кпсл. 325. 

Имины 235, 

Инверсія 355. 

Инвертора 356. 

Инвертинъ 369. 

Инвертированный сахаръ 355. 
Индаэігаъ 604. 

ИнДазолъ 574. 

Индаминъ 477. 

Инденъ 555. 

Индиго 556. 

— бурое 566. 

— бйлое 567. 

— красное 566. 

Инд нго- карм пнъ 567. 

— -пурпуринъ 563. 



Алфавитный указатель. 


647 


Инд иго-сульфоновыя кпсл. 567. 
Индиговый клей 566. 

Ипдаготиаъ 566. 

Индиванъ 566. 

— мочевой 571. 

Индпрубпнъ 568. 

Индоанидппъ 478. 

Индоксилъ 571. 

Индокспло-сѣрно-каліевад соль 571 
Индоксиловая кислота 572. 
Ипдокснлово-этпловыц эфпръ 572. 
Индолъ 572. 

— -карбо повыл кислоты 573- 
Индофенииъ 370. 

Ипдофенолъ 478. 

Индофоръ 572, 

Индулпновын сплавъ 604. 

Индулшзы 604. 

Инозитъ 473. 

Инулннъ 360. 

Иренъ 623. 

Ирждинъ 625. 

Ирпдолпнъ 595. 

Ировъ 623. 

Итавоновая кислота 283. 
Итаыаловал кпслота 293* 


I. 

Іодъ-анпяшіъ 430. 

— -бензолъ 411. 

—бутанъ 83. 

— • г ексагндро-бензолъ 413. 
-гпдрнны 230. 

-гидринъ гликола 232. 

-пропанъ 83. 

-цроиіоновая кпслота 209. 

ІодпстыН алдплъ $8. 

— адетылъ 215. 

— бепзылъ 412. 

— бутилъ 83. 

— впнплъ 76. 

— гексилъ 84. 

— пзобутнлъ 83. 

— изопропилъ 83, 

— метилъ 81 

— ыетпленъ 84. 

— пропилъ 83. 

— тетраметплъ-аммоніи 145. 

— триметпдъ-суіьфоній 121 . 

— детплъ 84. 

— дипкъ-монометплъ 156. 

— діанъ 313. 

— этилъ 82 . 

— этиленъ 85, 
уодное число 243. 


Іодо-бензолъ 411. 

Іодозо-бензолъ 411. 
Іодолъ 369. 
Іодоформъ 87. 
Іоненъ 623. 

Іононъ 623. 


2 *. 

Кадаверинъ 236. 

Кадмій-метилъ 156. 

Казепнъ 631. 

Какодилъ 153. 

Какодпловая кислота 154. 
КалШ-метплъ 155. 

— -этплъ 155. 

Каыедь 361. 

— аравійская 36 і. 

— бассорская 361. 

— древесная 361. 

— крахмальная 361. 
Каменноугольная смола 363. 
Каыфанъ 621. 

Камфенъ 612, 621. 

I Камфора 611, 615, 619, 622, 

| — борнейская 622 . 

— пскусственная 621 . 

— мятная 6і9. 

— обыкновенная 622 . 

— олефиновъ 611. 

— японская 622. 

Камфорная кпслота 692. 

! Камфорошшъ 622. 

1 Камфороновая кислота 622 . 
Канифоль 621 , 624. 

Кантаренъ 619. 

Кавтаридивъ 638. 

Капрпловая кпслота 198. 
Капрпповая кислота 193. 
Канрошіовый спиртъ 107. 
Капроновая кислота 197. 

Карамель 357. 

Карбазпдъ 329. 

Карбазолъ 523. 

Карбазоловый желтый 523. 
Карбамидъ 327. 

— -тіоновыя кпсл, 33 і. 
Карбампдо-кпсдота 326. 
Карбаыпновая кпслота 326. 
Карбаыпново-ыетпловый эфпръ 326 

— -этиловый эфиръ 326. 
Карбанплпнъ 435. 

Карбидъ кальдія 73. 

Карбплаыпны 136. 

Карбпдокепмъ 138. 
Карбплъ-сульфатъ 237. 
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Карбинолъ 96. 

Карбодіпмпдъ 321. 

Карбоксилъ 93, 187. 

-феиилъ-гдіокспловая кпсл. 552. 

Карболовая кислота 462. 

Карбо пплъ-тіо новыя кислоты 331. 
Карбонильная группа 172. 
Карбоновыя кислоты 187. 

Карбостпризъ 504, 595. 

Кар б оцп пх ом ер он о вал кислота 586. 
Карбэтоксп-кротонов. эфцрт. 278 . 
Карвакроаъ 469. 

Карвенъ 612, 618. 

Кар в окси мы 620. 

Карволъ 620. 

Карвоментолъ 613, 620. 
Карвомептопъ 620. 

Карвонъ 620- 
Кардиненъ 623. 

Каріофпллепъ 623. 

Кармивъ. краевым 633. 

Карминовая кислота 633. 

Карп апъ 343. 

Каронъ 613, 618, 622. 

Катеху* дубпльнал кислота 513. 
Каучукъ 623. 

КаГіролігнъ 594. 

Квердптииъ 597. 

Кверцптъ 473. 

Кверцптрпвъ 597. 

Кератинъ 630. 

Керосинъ 58. 59. 

Кетазппъ 175. 

Кетппъ 589. 

Кето-бутанъ 173. 

— -дигидро-ппркдинъ 084. 

— -гексагидро-беизолъ 463. 

-гексаметилепъ 463. 

— -гептаметпленъ 364. 

— -масляная кислота 275. 

—пептаметплевъ 363. 

--карбоновая кнел. 364- 

— -пропапъ 173. 

Кетозы 351. 

Кетокспмы 175, 177. 

Кетолы 266. 

Кетонная форма 271, 572. 

Кето иное расщепленіе 276. 
Кетоно-алдегиды 269. 

— -кислоты 270. 

— -спирты 266, 485. 

Кетоны ароматическіе 484. 

— двуатоміше 267. 

— жирные 157, 170. 

— простые 172. 

— смѣшанные 172. 

Кішо-дубильная кислота 513. 


Кис лоро дъ, пр л мо е о и ре дѣ л ені е 7. 
Кислота Каро 173. 

Кислотное расщепленіе 276, 
Кислотный желтый 450 

— зеленый 533. 

— фіолетовый 538. 

— фуксинъ 537. 

Кислоты ароматическія 456. 

— двуатомп. одноосновн, 249. 

— двуосновпыя 279. 

— желчи 632. 

— жирныя 180. 

— непредѣльныя 200. 

— предѣльныя 180. 

Кислые ппгмевты 539. 

I Кислыя соля и редѣльныхъ о ди о основ¬ 
ныхъ кислотъ 185. 

Китайскій воскъ 182. 

Кіанметшіы 589. 

Кіанодъ 428. 

I Кіафепнпъ 590- 
! Клей, костяной 631. 

1 Клейстеръ 358, 359. 

| Кловеиъ 623- 
Клѣтчатка 358. 

Кодеинъ 609. 

Кокаиновые алкалоиды 606. 

Кокаинъ 606, 607. 

I Коллагеиы 631. 

І Коллидины 585ч 
; Коллодій 359. 

Колошше аппараты 102. 

: Колофепъ 623. 

! Кольцеобразная группировка 22. 

| Комаповая кислота 589. 

Ко иго 523. 

Кониленъ 73. 

Конпрпнъ 584. 

Кониферпловый спнртъ 625. 
Коппферпнъ 485, 62о. 

Коніинъ 558. 

Конституція бензола 384. 

— орган, соед. 17. 

Конхіінинъ 610. 

Копеллпдинъ 587, 

Корішдпнъ 579. 

Корпчпал кпеюта 503. 
Корпчно-карбоновая кислота 518. 
Коричный алдепідъ 484, 

— спиртъ 481. 

Костяное масло 577. 

Котариішъ Г09. 

Кофепцъ 338, 342 
Копейная кислота 514. 

Ко фей по -дуб пльп ал кислота 513. 
Кошенпль 633. 

Красный кармпнъ 633. 
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Красный магдадьскіп 604. 

— нейтральный 602 . 

— нптровамп повыл 443. 

— прочный 553. 

— толуиленовыіі 601. 

Крахмалъ 358. 

— животный 360. 

— растворимый 360. 

Креатинъ 335. 

Креатігаипъ 335. 

Кремневые эфиры 133. 
Кремніевыя соединенія 154. 
Креозолъ 471. 

Креозотъ 459. 

Креолинъ 469. 

Кросолы 468- 
Кресорципъ 471. 

Крпптпдипъ 595. 

Кристалл пзаціонный бензолъ 531. 

— спиртъ 99. 

— эфиръ 114. 

Кристаллы въ 428. 
Кристаллическій фіолетовый 537. 
Кріоскопія 11. 

Кровяная соль 311. 

Кроконовая кислота 364. 
Кротошіленъ 73- 
Кротоиовяя кислота 202. 
Кротоновый ал дегидъ 169. 
Кроценновый алый 449. 
Ксаптпновыя осповапіл 937. 
Ксантинъ 342. 

Ксан тоге памидъ 333. 
КсантОгеновая кислота 332. 
Ксантогеновыя соли 332. 
Ксавтонъ 599. 

Ксантоповал кислота. 332. 

Ксан то протеиновая реакція 627. 
Ксанторамнпнъ 597. 

Ксиланъ=камедь древесная 361. 
Ксиленолъ 469. 

Ксилпдины 437, 
Ксплнлепъ-діамипы 438. 
Ксидплеповый спиртъ 480. 
КспЛПЛОВЫЯ КИСЛОТЫ 502. 

Ксилитъ 245. 

Ксилоза 345. 

Ксилолы 403. 

Ксгтлолъ-карбоповыл кислоты 502. 

— -сульфоповыя кпсл, 457. 
Ксилоновая кислота 264. 
Коплорцииъ 471. 

Ксилохпнонъ 477. 

Кубовая краска 666. 

Кумалгшъ 589. 

Кумалиновая кислота 291, 589, 
Кумаринъ 514. 


Кумаровыл кислоты 513. 
Кумаронъ 574. 

Кумеподы 458. 

Кумпдинъ 437. 

Ку миновал кислота 503. 
Кумпповый-алдегидъ 484. 
— спиртъ 430. 

{ Кумпнолъ 484. 

I Кумолъ 405. 

! Купоросный эфоръ 118- 
1 Куркум ішъ 626. 


. 1 . . 

г 

1 Лаара гипотеза 272 . 

; Лазурь Берлинская 312. 

' — Упльяысонова 312. 

; Лаки ализариновые 562. 

.Такпусъ 471, 626. 
і Лактаза 356. 

1 Дактампдъ 260. 

Лактамы 502. 

Лактидъ 260. 

, Лактилѵмочевяпа 329. 

] — «фенетидпнъ 467. 

1 Лактиловая кислота 260. 
Дактимы 502. 

Лактобіоза 307. 

Лактоза 357. 

! Лакто карам ель 357. 

| Лактоны 262. 

! Лакто фен ивъ 467. 

I Ланолинъ 632. 
і Лаур пн овал кислота 198. 

| Лауронъ 177. 

I Лаут о въ фіолетовый 605. 

! Левулпновая кислота 278. 

1 Левулоза 359. 

Леденецъ 357. 

Лскенъ 60. 

Лепаргпловал кислота 279. 
Лсппдинъ 595. 

Лецитинъ 632. 

Дейкапилпнъ б 34. 
і Лейкауринъ 539. 

\ Дейко-розоловад кислота 539. 

-соединенія 34, 532. 

— -тіоппнъ 605. 

Дейколпнъ 594. 

! Лейконовая кислота 364. 

: Лейцепнъ 628. 

• Лейцинъ 261. 

» Лейциновая кислота 261. 
Лпбермапновскал реакція 432. 
Лпгиоцерпновая кислота 199. 
Лпгроппъ 56. 
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Ллзидлиъ 873. 

Іпзпнъ 264, 628. 

Лизолъ 469. 

Дщісоза 345. 

Лик со и овал кислота 264. 
Лимоненъ 612, 618, 619. 
Лимонная кислота 302. 
Лимонно-этиловые эфиры 303. 
Лимонные амиды 303- 
Линалоолъ 611, 673. 

Линол овал кислота 203. 
Лихенинъ 360. 

Лпдетолъ 589. 

Лшайппковыл кислоты 512. 
Лойиоиовал кислота 610. 
Лупетпдпнн 587. 

Лутпдпаы 535. 

Лутиднновая кислота 586. 
Лют е олпнъ 597. 


Н. 

МагдальскіЙ красный 604. 

Маг нін-метилъ 156. 

Мазутъ 58. 

Мал амидъ 292 
Налам идо- к пслота 292. 
Малахитовый аеленыіі 533. 
Малеиновая кислота 289. 
Малеггново-этиловын эфлръ 290. 
Малеиновый ангидридъ 290. 
Малонилъ 281 

-мочевина 339* 

Малоно-Алдегпднал кислота 494. 
Малоновая кислота 285. 

Мал оно в о -эти л о вы 2 эфпръ 285. 
Малоновый эфиръ 235. 

Мальтаэа 356. 

Мальтобіоза 357. 

Мальтоза 357. 

Манна 245. 

Манн идъ 245. 

Манпптанъ 245. 

Маннитъ 245. 

Манно-тептитъ 246. 

Манноза 353. 

Манно-октигъ 246. 

-сахарная кислота 299. 

Манн о нов ал кислота 265. 
Маргариновая кислота 38, 198. 
Марена 562. 

Мардіусовъ желтый 553. 

Масла горчичныя 319. 

— жирныя 243. 

— летучія 611 . 

— эфирныя 611. 


I Масло горькихъ ми и долей 482. 

| — костяпое 5*7. 

Маслородный газъ 00. 

Масляная кислота 195. 

Масляное броженіе 195. 

Масляные эфиры 213. 

Маувеинъ 604. 

Машинное масло 58. 

Медовый камень 519. 
і Мезаконовал кислота 238. 

| Мезидинъ 437. 

I Мезпгиленъ 404. 

; Мезитпленовая кислота 602, 

I Мезо-внппал кпсл. '94, 293. 

| — груииа антрацена 558. 

— -параффішы 54. 

| Мезоксалилъ-мочевина 340 . 

I Мезоксаловал кислота 299* 
Мезордипъ 471, 

| Меконинъ 609. 

! Мекоопповая кислота 518, 609. 

Меконовая кислота 589. 

« Меламъ 821. 

Меламинъ 321. 

; Мелам ипритъ 246. 

! Меленъ 68. 

Мелибіоза 358. 

Мел и л ото вал кислота 508. 
Мелпсспдовыл спиртъ 10*. 

Мел и осиновая кислота 199. 
Мелптріоза 358. 

Меллитепъ 406. 

Меллатовая кислота 519. 

Мед литово-алюминіевая соль 519. 
Ыелдофаиовая кислота 53 9* 

Меитеиъ 619. 

Ментолъ 613, 619. 

Ментонъ 618. 620. 

Мер капталы 161. 

| Меркаптаны 117. 
і Мерка пт идъ натрія 120. 

! — ртуга 1 ^ 0 . 

Меркаптолъ 176- 
Мерк уръ* дн феи илъ 454. 

— -метилъ 156. 

— -этилъ 156- 
Мер К у ріала нъ 144. 

Мерохиненъ 610 . 

Мега-глобулпиъ 630. 

— -производныя 336. 

—сахаридъ 264. 

— -стиролъ 408. 

— -хлоралъ 168 . 

Метакриловая кислота 202. 

і Металдегндъ 107. 

! Металлическія соединенія ацетил ено- 
І выхъ углеводородовъ 73. 
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Метало - органическія соединенія 
154, 453. 

Метамер ія 14,116. 

Метанъ 50. 

— -амидъ 221. 

— -амидоксимъ 225. 

- длсульфововая ішсл. 132, 237. 

— -діокснметапъ 166. 

— -трисульфоповал кисл. 132. 

— -тіо-метанъ 120 . 

~ -тіолъ 120. 

Метаналъ 165. 

Метаииловая кислота 456. 
Метановая кислота 169. 

Метановыя производныя 44. 
Метано илъ 138. 

Метанолъ 93. 

Метацплъ, хлористый 176. 

Метенъ 66. 

Метепплъ 31, 87. 

—амндокспмъ 225. 

Метплъ 31, 51- 

— -адипиновая кисл. 233. 

— -акрпдипъ 593- 

— -аллоксанъ 340. 

— -аминъ 144- 

— -авилпнъ 413, 431. 

— -антраценъ 563. 

— -арбутшаъ 625. 

— -арсииовал кислота 154. 

-ацетанилидъ 435. 

—ацето-уксусный эфиръ 277, 

— - б енг цы ид азо л ъ 427. 

— -бутанъ 55. 

-бутанъ-дики слота 237. 

— -бутановая кислота 196, 197. 

— -бутанолъ 106. 

— -гептанонъ 177. 

—гидантоинъ 330. 

— -гидразинъ 147. 

— -гидроксилаыпнъ Н'б. 

-гликоколлъ 275. 

— -гліоксалъ 269. 

— -глюкозпдъ 625. 

— ‘Дпфенплаэшнъ 434. 

— -лзатпкъ 570. 

— -пзатпновал кпслота 570. 

— -ивомочевиыа 329. 

— -паопропплъ-беиаолъ 405, 

— -ішезатпаъ 570. 

— -пндолъ 573. 

— -іодъ-пропанъ 83. 

— -карбплампиъ 137. 

— -ксантогенаішдъ. 333. 

— -малоновый эфиръ 236. 

— -меркаптанъ 12Й. 

— -морфинъ 609. 


Метилъ-мочевая кислота 342. 

— -мочевина 323. 

— -нафталины 555. 

— -нафтилашиш 551. 

— -пнтрампнъ 145. 

— -оранжевый 450. 

-парабановал кпслота 339. 

-пииериднвъ 587. 

-- -яігрндішы 584. 

— -парндовъ 584. 

— -пирогаллолъ 458. 

-ппрролъ 369. 

-пропанъ-дикпслота 237, 

— -ироиановая кпслота 196. 

— -пропанолъ 106. 

— -иропеаъ 63. 

— -иропеновая кислота 202 

— -иропплъ-бензолъ, норм. 405. 

— -исевдонзатпнъ 570, 

— -сульфоновая кисл. 132. 

— -тіокарбамидъ 331. 

— -тіомочевппа 384. 

—тіофенъ 370. 

— -толупдины 436. 

—трет.-бутиловый кетонъ 177. 
-урацпдъ 339- 

— -іЬеназинъ 602. 

-фіолетовые 537. 

-фосфинъ 150- 

— -фосфиновая кислота 150. 

— -фуранъ 36$. 

-фуролъ 368. 

— -хинолпаы 595. 

— -хлораминъ 144- 

— -хлороформъ 87. 

— -ціанамидъ 321. 

-этплѵашінъ 146. 

— — -ацето-уксусный эфиръ 277. 
--карбпнъ-карбинолъ 107. 

— -янтарная кислота 283. 
Метішиъ 166- 
Метилатъ калія 99. 

Метиленъ 61, 66. 

- бпсаце то-уксусная кисл. 300. 

-гдпколъ 231. 

— -дпгпдро-бенгоиная кпсх 502. 

— -дпсульфононая клсл. 237. 
Метилен и танъ 346. 

Метиленовый спній 605. 

Метиловое горчичное масло 319. 
Метиловый алдегпдъ 165. 

— зеленый 533. 

— сипртъ 93. 

— эфиръ 19, 115 
Метинъ $1, 87. 

Метіоиовая кислота 237. 

Метоксп-анилины 467. 
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Метовси-лепндпнъ 595. 

-ппридпнъ 584. 

— -хинолинъ 595. 

Метолъ 467. 

Миндальная кислота 497, 509. 
Мпрбанова эссевдія 415. 
Мпрпстпновал кпслота 198. 

Мпрп стонъ 177. 

Мпрп ци лов ый сппртъ 108. 

Мпрозпнъ 626. 

Мпроповая кислота 626. 

Міазпнъ 589. 

Міоэппъ 680. 

Молекула 6. 

Молекулярный вѣсъ 8. 

Молочная кислота 257, 260. 

-эфпры ея 259. 

Молочный ашідъ 260. 

— ангпдрпдъ 259. 

— сахаръ 357. 

Мопо-ацетпнъ 242. 

— -брозгь-я а тарная кпслота 257. 

— -метиіъ-амидофеподъ 467. 

- налыштипъ 243- 

— -тіо-гидратъ этилена 233. 

- уреізды 336. 

— -форминъ 189. 242. 

— -хлоръ -ал де гидъ 167. 

--авплппы 430. 

- -ацетиленъ 77, 89. 

-ацето-уксусный эфпрь 278. 

-ацетопъ 176. 

--бензолъ 411. 

--гидрохинонъ 475. 

--толуолы 411. 

- -уксусная кислота 209. 

- -уксусво-этп.ювыа эф* 213. 

-этиловый сппртъ 230. 

— -хдоргидринъ 241 

— -этилшъ 240. 

Морннгово-дубіільвая кпслота 513. 
Морпнъ 597. 

Морфннъ 608. 

Морфолинъ 590. 

Мочевая кислота 338, 341. 
Мочевина 327. 

Мультпротація 41. 

Муравьиная кислота 189. 

Муравь пн. ал де гидъ 165. 

— ампдъ 221 . 

— солп 190. 

— эфпры 212 . 

Мурекспдъ 340. 

Мускарпнъ 237. 

Мускусъ искусств. 415. 

Муцинъ 631. 

Мыла 199. 


Мыла смоляныя 624. 
Мѣдно-цішковая пара 51. 
Мясно-молочная кпслота 260. 


П. 

Наркотинъ 609. 

Нарцеинъ 609. 

Натріево-ацето-уксуспый эфііръ 277. 

— -малоновый эфиръ 265. 
Натрій-метплъ 155. 

— -этилъ 155. 

: Нафтаварпдъ 554. 

І Нафтавппы 601. 

[ Нафтакрпднпы 598. 

I Нафталинъ 545. 

; — -днкарбоповыя кпсл. 555. 

| — -сульфоновыя кпсл. 551. 

I Нафталиновый желтый 653. 
і Нафтоловая кислота 555, 

; Нафтепы 58, 407. 

; Нафтилам ппы 549. 

; Нафтнламинъ-сульфопов. кист. 551. 

; Нафтиленъ-діамины 551. 

Нафтіоповая кислота 551 
' Нафтолы 552. 

, Иафтолъ-сульфоновыя кпсл. 553. 

! Нафтоло-этиловые эфпры 552. 
Нафтоловый желтый 553. 

— синій 478. 

Нафтосалолъ 522. 

Нам то то. таз инъ 601. 

Наотофепазшіъ 601. 

На фтоф е п оксази дъ 600. 

і На* ітохпнолпны 596. 

' На* ітохнеоны 554. 

I Нафтойныя кислоты 555. 

' Неопараффішы 54. 

| Непредѣльныя соединенія 32. 

; Не р олннъ 552. 

» Нефть 57. 

! Нефтгпль 58. 

* Нефтяной эфиръ 56. 

| Нефтяные остатки 58. 

] Нейринъ 237 
Нейтральный красный 602. 
Нигровпны 604. 

: Нпкотннъ 588. 

Нпкотпновая кислота 536. 

Нильскій синій 605. 

Нытраныдъ 326. 

Нптраашны 143. 

Ніітраніглпыы 431. 

Нптран и лово-каліевая соль 477. 
Нитрацетанплцды 431. 
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Нитрилы 133, 309, 490. 

Нитрилъ муравьиной к. 308. 

— угольной к. 326. 

— щавелевой к. 304. 

Нитрированіе 413. 

Нптро-ализаринъ 662. 

—антрахционы 561. 

— -антрацены 559. 

— -бепзоплъ-муравышая кисл. 510. 

— -бензолъ 414» 

--сульфоновая кнсл. 456. 

— -беизойиые алдегиды 483. 

— -бензойныя кислоты 500. 

— -бромъ- бензолы 416. 

-виппая кислота 297. 

— -гексанъ 126 . 

— -глицеринъ 242. 

— -гуанидинъ 335. 

— «дпметплъ-апшшнъ 432. 

— -дпфенплъ 522. 

— -діамидо-трифенплъ-метавъ 534. 

— -изатинъ 569. 

-коричныя кислоты 504. 

— -ксилолы 413. 

— -манпптъ 246. 

— -мезитиленъ 413. 

— -метанъ 126 , 

-мочевина 328. 


— -нафталины 


549. 


— -нафтплампны 551. 

-пафтолы 552. 

— прусспдъ-водородпстая кислота 
314. 


-натрій 314- 

-соединенія, аром. 413. 

— жирп. 125. 

— -стиро.ш 416. 

— -тіофенъ 370. 

— -толундипы 436. 

— -голуолы 415- 

— ’урацшгь 339, 

--карбоновая кислота 339. 

— -урэтанъ 326. 

— -фенплъ-ацетпленъ 416. 

— — -нигрозаминъ-нагрій 443. 
-пропіоловая кисл. 505. 

— -фенолы 465. 

— -феноляты 465. 

— -формъ 129. 

— -хлоръ-бензолы 416. 

— -этанъ 126- 
Нптрозамнны 142, 418. 

— ароматическіе 418, 432. 

Ннгроэампнъ метилъ -ал илпна 432. ] 

Нитрозам пповый красный 443. 
Нптрово-анилипъ 432. 

— -бензолъ 416. ! 


Нитрозо-дпметилъ-анплипъ 426, 432. 

— -дппентенъ 618* 

— -дифениламинъ = дпфенслъ-нит- 
розаминъ 434. 

— -индоксилъ 571, 

— -ипдолъ 573. 

— -метнлъ-апилипъ 433. 

— -нафтолы 553. 

— -фенолъ 476. 

— -хлористый тетра метилъ-этиленъ 
68 * 

Нптроловыя кислоты 128. 

Нитроформъ 129. 

Номенклатура международная 29, 52, 
63, 70, 96. 

Нонадеканъ 44. 

Нонанъ 56. 

Нондециловая кислота 181. 

Нонплепъ 61. 

Нон иловая кислота 198. 

НониловыЗ сииртъ 91. 

Нонозы 344. 

Нопопафтенъ 407. 

Нормальн. оараффпны 54. 

— углеводороды 46, 53. 

— форма (ціанов. произв.) 322. 
Нуклеиновыя основанія 331. 
Нуклеины 631. 

Нунлео-альбумины 631. 


О. 


Обсахариваніе 360. 

Од но-уксуснокислый гл и колъ 232. 
Озамины 349. 

Озокеритъ 60. 

Озопы 350. 

Озотріазолъ 373. 

Окись арсенъ-мо но метила 151. 

— ацетила 215 

— дифенила 463. 

— дпфепплена 523. 


— дифениленъ-кетона 599. 


--метана 599. 

— какодпла 153. 

— мезитила 174. 

— сѣрнистаго этила 120. 

— тіоэфира 119 

— триметилъ-арсина 153. 

--фосфпна 150. 

— тріэтндъ-арспва 153. 

— фенила 463. 

— этилена 233. 

Окислы спиртовыхъ радикаловъ 111. 
Оксазины 599, 605. 

Оксазолъ 372- 
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Оксалилъ 281. 

-уксуспал кислота 299. 

— -уксусный эфпръ 299. 
Оксалуровая кпслота 888, 
Оксамъ-этапъ 284. 

Океаніи до-кп слота 284, 
Оксамшюво-этпловый эфпръ 284. 
Оксаптраполъ 559. 

Оксетовы 262, 

Оксп-азобепзодъ 451. 

— аэосоедипепіл 448. 

— -акриловая кислота 270. 

— -алдсгиды аром. 485. 

— -алкиловыя осповапіл 235. 

— -аптрахнпопы 561. 

— -аотрацепы 559. 

— -бензойные алдегпды 485. 

— — -спирты 485. 

— -бензойныя кислоты 506. 

— -валеріановыя к пел. 261. 

— -гексаметплепъ 463. 

— -гвдрохппоиъ 458. 473. 

— -гдутаровая кислота 298. 

— -гэмоглобннъ 632. 

-дпппколняовйя кпелота 586. 

— -дпфепнлъ-амины 467. 

— -капроновыя кислоты 261. 

— -кето-тетрагпдро -бензолъ 472. 

— -кислоты 249. 

— -коричпыя кислоты 5іЗ- * 

— -кротоновый эфпръ 271. 

— -лнмоппая кислота 303. 

— -малоновая кислота 290. 

- масляішл кислоты 261. 

— -метилъ-бепзо иная кпел. 510. 

--сульфоновая кпел. 237. 

— метнленъ-ацетопъ 269. 

--кетопы 269. 

--уксусная кпел. 270. 

- метиленовыя кнел. 269. 

— -нафтохпионы 554. 

— -пафтойныя кислоты 555. 

— -нпкоти новая кислота 586- 

— -олеиновая кислота 262. 

— -ппридппы 584. 

— -ппридпнъ-карбоновал к. 536. 

— -пропіоновыя кпелоты 257. 

— -енпрты ароматическіе 484, 

— -стеариповая кислота 261 . 

— -толуиловыя кпелоты 497. 

— -уксусная кислота 253. 

— -урацплъ 339, 

— -фепилъ-аланпнъ 508, 

— — *уксуспая кислота 503. 

— -фталевыя кпел, 518- 
-хиполппы 595- 

— -хл оръ-мет иловый эфпръ 165 


Окси-яблочиая кислота 293. 

— -янтарная кпелота 291. 
Оксимидъ 285. 

Оксимы 164. 175. 

Окспядолъ 571. 

Оксэтплъ 234. 

- амппъ 236. 

— -сульфоновая кпел. 237. 

Окта де капъ 44. 

Октадецилепъ 61. 

Октадецплндепъ 69. 

Октадсцнловый спнртъ 107. 

Октанъ 56. 

Октплепъ 61. 

Октиловый спортъ 107. 

Октоэы 344. 

Олеппъ 203, 243. 

Олеиновая кислота 203. 

Олефины 60. 

Одсфянъ-карбоповыя кислоты 200. 
Омыленіе 123.. 

Опіановая кислота 518. 

I Опій 608. 

' Опредѣленіе мѣста 386. 
і Оранжевый Д 553. 

| — Ш 450. 

I — ализариновый 562. 

I Организованныя тѣла 2. 
і Органическія тѣла 2. 

Оргаппческіе элементы 17. 
Оргапо-мсталлы 155, 453. 

Орексппъ 597. 

Оріентирующее вліяніе 25. 

Орнитинъ 264. 

рее лин овал к- 512. 
Орто-аындо-угольпая кпел. 325. 

— -кислоты 183. 

— -муравышо-этилов. эф. 183, 239. 

— -пропзводпыя 386. 

— -угольная кислота 245. 

-угольпо-этпловый эф аръ 245. 

—уксусный эфпръ 239. 
Ортоформъ 108- 
Ортохпнопдпая связь 603- 
Орценпъ 471. 

I Орцияъ 471. 

I Осязоны 268, 350. 

! Осмотическое давленіе 12 . 

I Оссенпъ 631. 

0статки=раднкалы 16, 31. 

Остатокъ водный=гпдроксплъ. 
Отсалпваиіе мыла 90, 199. 
Оффпціальпыя названія = между на 
родп. номенклатура 29, 63. 

II. 

Да латппъ-чсрпий 554. 
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Пальмитинъ ЮЗ, 243. 
Пальмитиновая кислота 105. 
Шльмптпново-меллпсил. эф. 213. 

— -цетиловый эфиръ. 213. 
Пальмнтоловал кпслота 204. 
Пальмптопитрнлъ 136. 
Панкреатическій ферментъ 630. 
Папаверинъ 609. 

Пара, мѣдно-цинковая 61. 
Пара-антрацепъ 555. 

— -винная кислота 297. 

— -лепкашілнпъ 534. 

— -молочная кислота 260 . 

— -производныя 386. 

— -роаапнлипъ 534. 

-розоловая шзсл. 534. 

— -формалдегпдъ 165. 

— -ціанъ 307. 


Дарабановая кислота 338. 
Паралдегидъ 166. 

Парамъ 321. 

ПарафсЬппъ 59. 

Парафойлы 45. 

— нормальные 54. 
Парволішъ 579. 

Пасленовые алкалоиды 606. 


Патока 357. 


Деларго новая кислота 198. 
Пепта-глпцерппъ 239. 

— кето-иептаметпденъ 364. 

— -метеігь 363. 

— -ыегилъ-амндобензолъ 437. 
- -бензолъ 3^8. 

— — -фенолъ 458. 

-метиленъ 362. 

--глпколъ 231. 


--дикарбоновая кислота 363. 

--діаминъ 236. 

— -хлоръ-анплинъ 430. 

— -эритритъ 245. 

Пентадеканъ 44. 

Пен та деци ленъ 61. 

Дентадіеиъ 73 . 

Пентадіиновая кисл. 204. 

Пенталъ 68. 

Деиташідо-бензо.тъ 438. 

Дептапъ 55. 

— -ди пн слота 288. 

--3-карбоповал кпсл. 301. 

— -тетроловыл кисл. 264. 
Дентаповая кисл. 196. 

Пептаполъ 106. 

Іентапопъ 177. 

Іевтатріакоптаірь 44. 

Іентацетилъ-тлюкоза 352. 
Іептеновая кисл. 203. 

Пентинъ 68. 


Пентіофенъ 371. 

Пентозы 344. 

Пен токе и пен танъ 245. 

Пентоновыя кислоты 264. 

Ііепспнъ 360, 630- 
Пептоны 630. 

Пептонахъ желѣза 630. 
Дербромъ-ацетонъ 176. 

Пергаментъ, растительный 359 
Пергидро-ретенъ 566. 

Перегонка дробная 37. 

— сухая, дерева 98. 

-каменнаго угля 393. 

Перегруппировка 23. 

— Б е км а и овская 178. 

Перекись ацетила 216. 

— бензоила 499. 

— діэтила 117. 

Перекиси кислоте, радикаловъ 216. 
Перп-положеиіе 549. 
і Персептъ 246. 

| Персульфоціаповал кислота 317. 

I Перхлоръ-эфпръ 115. 

I Петролеумъ=нефть. 

Ппвалпновая кислота 197. 

Пигменты желти 632. 

— кислые 539. 

— природные 626. 

— розанилиновые 534. 

\ — субстантивные 522. 

і — понпновке 605. 

: — трпфепплъ-метановые 532. 

! — феноловые 539. 

і Ппколппы 584. 

! Ппіѵолпноцая кислота 536. 
Пшсрамидъ 431. 

Дпкраты=соли ппкрпповой кисл. 466 
Пикриновая кислота 466. 
Пиісротоксппъ 626. 

Ппмаровал кислота 624. 
Ппыелішовая кислота 288. 
Пннаколпнъ 177. 

Пппакопъ 229, 232. 

Пиненъ 612, 620, 621. 

Ппнптъ 474. 

Пппеколеппъ 587. 

Пппеколинъ 587. 

Ппперазинъ 236. 589. 

Ппперпдеипы 587. 

Пиперидинъ 587. 
Ппперплъ-ппперндпнъ 587. 
Ппперпленъ 73. 

Пнперипъ 587. 

Пп пер п новая к. 514. 

Пппероиалъ 486. 

Пиперопиловая кислота 511. 
Ппразпнъ 589. 
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Пиразолъ 371. 

Дправолиднвъ $71. 

Ппразолинъ 371. 

Ппразодонъ 371. 

Ппраыпдонъ 372. 

Ппренъ 566. 

Ппрпдазипъ 589- 

Пирпднлъ - метлъ - ипрролпдинъ 
583. 

Пиридинъ 578, 53$, 

-карбоновыя кисд. 535. 

— •сульфоновыя кпсл. 583. 
Ппрпдопы 584. 

Ппрпмпдпнъ 539. 

Дпро-впнная касдота 287. 

— -винограды, алдепгдъ 269. 

— — кислота 275. 

— -галлодъ 472. 

--карбоновая кислота 512. 

— -генныя реакція 556. 

— -катехинъ 470. 

-карбоновая кпсл. 511, 

— -КОЛЛЪ 370. 

— -комапъ 539. 

— -меконовая кислота 589. 

— -меллнтовая кислота 519. 

— -нафтъ 59. 

— -слизевая кислота 368. 

- теребиповая кислота 203. 

~ -цпнхо новая кислота 238. 

Ппроксилипъ 359. 

Пировъ 539. 

Пор о нинъ 599. 

Ппрродіаволъ 373 
Пирролъ 365, 369. 

-калій 369. 

— -карбоновая кислота 370. 
Ппрролндипъ 369. 

Пир рол и допъ 369. 

Ппррод пленъ 73. 

Ппрродинъ 369. 

П пт та каллъ 539. 

Ппценъ 565. 

Піури 599. 

Пластыри 199. 

Плодовые эфиры 213. 

Плодовый сахаръ 353. 

Плоско - симметрическое положеніе 
атомовъ 26 . 

Плотность пара 12. 

Плумбъ-метилъ 157. 

— -эгидъ 157. 

Подп-ампны 437. 

— ’ГЛІІКОЛПЛЪ 255. 

— -гликояы 233. 

— -кетопы 267. 

— -терпены 623. 


Полимсризація 14. 63,70. 

Подпмеріл 14. 

Полуалдешдъ фталевой кисд. 511. 
Подуатоыы 55. 

ПОНСО 2 Л 553. 

Популппъ 625. 

Порохъ хлопчато-бумажный 359. 
Предѣльныя соедииепія 32. 
Пренидннъ 437. 

Превитовая кислота 519. 

Пренптолъ 393. 

Примул ннъ 467. 

Пробковая кисл. 288. 

Продукты прпсоедппенія бензольнаго 
ряда 333. 

Промежуточная групиа^мевогруппа. 
Пропадіепъ 73. 

Пропанъ 52. 

( — -діштслота 285. 

| — -діодъ 231. 

| -* -діоловая кпсл. 263. 

і — -пыпнъ 236. 

- — -нитрилъ 435. 

»-оксимъ 177- 

— «трпкарбоновая к. 301. 

— -тріолъ 239. 

Пропановая висл. 195. 

Пропанолъ 104. 

I — -ди к пело та 290. 

! "— -нвтралъ 233. 

: Прооаподовая кпсл. 258, 260. 

I Пропаподонъ 266. 

1 Пропапоиъ 176. 
і Проиаргилов. кпсл. 204. 

[ — алдегидъ 169. 

— спиртъ 110 . 

\ Пропенъ 67. 

-тіо-пролепъ 121 . 

Проиеналъ 168. 

Ж ” опе повал кисл- 202 . 

.опеполъ 108 . 

Пропплъ-амипъ 146. 

— -бензолы 405. 

— -бензойная к. 503. 

— -карбоновая кпсл. 195. 

— -малоновый эф. 235. 

— -пиперидинъ 538. 

— -ппрпдппы 534. 

— - псевдо в итролъ 128 . 

-уксусная кисл. 196. 

— -фенолы 469. 

Пропиленъ 67. 

Пропп ленъ-глнколъ 231, 

Пропилов, горчичпое масло 319. 

— еппртъ 104. 

I Проданъ 73. 

1 Пропппалъ 169* 
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Яроплновая кпсл. 204. 
Прошшолъ 110. 

Прош ол о вал кпсл. 204. 
Пропіонъ 177. 

Пропіонилъ 188. 

Прошоннтрилъ 135. 

Пропіонов. алдегпдъ 167. 

— кпсл. 104. 

Протокатехннов. алдегидъ 485. 

— кссл. 511. 

Прочный ісрасныЯ 553. 

— спиій 004. 

Проявитель 284, 467, 553. 
Псевдо-азинігдо-бевзодъ 444. 

— -бутиленъ 67. 

— -впдокеилъ 5?1. 

— -кунидинъ 437- 

— -КумОЛЪ 404. 

— -мочевая кислота 341. 
-вдтролы 123. 

— -форма 272, 322. 
ІІсевдоиерія 271. 

Нтіалвнь 300. 

Птомаины 237. 

Пулеговъ 620. 

Пуринъ 333: 341. 

Пурпурппъ 560, 563. 
Пурпуровая кпсл. 340. 
Пурпуроксаптпаъ 560. 
Путресдішъ 236. 

Пчелнвый воскъ 182. 


Радикалы 10, нк 

- кислотные = ад п л ы 188. 

— смѣшанные 49- 
Рамнетцнъ 597. 

Рамнптъ 245. 

Рамно-гексптъ 246. 

Рам в о-і*енеоновая кнел. 266 . 
Рамноза В45, 

Раппновая кпсл. 262. 
Расщепленіе кетопное 276. 

— кислотное 276. 
Раффиноза 358. 

Рацематы 297. 

Рацемическая форма 41. 
Рвотн. камень 296. 

— орѣшки = чедпбуха 010 . 
Реактивъ Мпллома 627. 
Реакція біурета 330. 

— Грпсса 441. 

— Зсшдмвіісра 441. 

— лн дофен ива 370. 403. 

— ксантопротеиповая С27. 


Реакція Жадбеіпсіімера 565. 

— Либермтка 432. 

— иурекепдвая 341. 

- па кровь 632. 

~ па сѣру въ бѣлкѣ 628. 

— Перкина 493. 

— нипйколпповая 177. 

— Скраупа 590. 

— Фиттиш 397. 

< — Фриделя и Крафтса 398. 

— і(тке 397, 

— Этара 482. 

Реверткрующее дѣйств. 361. 
Резорщгдовыя лисл. о 11. 
Резорцинъ 470. 

— -фталеішъ 541. 

— -фталпнъ 541. 
Ректификаторы 102, 

Ретепъ 565. 

Рябова 345. 

Рпбоновая кпсл. 264. 

Рпголевъ 55. 

Рициновая кпсл. 203,262. 
Родаминъ 542. 

Родаипсто-водородная кпсл. 317. 
Род ав пет. металлы 317. 

— этилъ 318. 

Родпзоновал кисл. 477. 

Родпвалъ 467. 

Родулішы 603. 

і Розанилинъ 534. 

| Розппдулипъ 602 . 

| Ро:;оловая кпсл. 539. 

1 Росно ладан пая кисл. 495. 

РоспыЗ ладапъ 495, 

Роцелловал к. 279. 

Рошедльскал соль 296. 
РубеаповыГг водородъ 307, 
Рубэрвтрцновая іи 562, 626. 
Рудничный газъ 50. 
Руфппшовая к. 560. 

Руфіопопъ 560. 

Руфолъ 560. 

Рядосое воложепіе 386. 

— соединеніе 386. 

Ряды гомологическіе 29. 


Салпгенинъ 185, 635. 
СалЕцнлов. алдегндъ 485. 

— кисл. 506. 

— со.іп. основе. 507. 
Салнцидово-февпловыЗ ?ф. 507. 
Салицинъ 625. 
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Салолъ 507. 

Салофенъ 407. 

Сантонинъ 626, 

Сапонинъ 625. 

Саркппъ В42. 

Саркозппь 257. 

Сатурація 357. 

Сапп радъ 503. 

Саорашшы 603. 

Сахаръ алдегадпыіі 355. 

— апгпдридпыіі 355. 

— виноградный 345, 352. 

— древесный 345. 

— инвертированный 355. 

• крахмальный 352. 

— полочный 357, 

— плодовый 353. 

— превращенный 350, 

-- солодовый 357. 

— тростниковый 350, 

-- ячменный 357. 

Сахараты 349. 307. 

Сахариметрія 357. 

Сахаринъ 204, 501. 

Сахариновая к пел. 264, 

Сах ар пая кпедота 293. 

Сахаробіоза 356. 

Сахароза 356. 

Свинцов. пластырь 199. 

— примочка 194. 

— сахаръ 194. 

— уксусъ 194. 

Свѣтло то л у бой 538. 

-зелепый 533. 

Связь, двойная 00. 

— тройная 71, 

Себадгшовая к. 279. 

Сегпетова соль 296. 

Селенистыя соедпы. спирт, радик. 122. 
Семидшзовая перегруппировка 446. 
Семпкарбаэпдъ 329. 

Ссміоксамазпдъ 235. 

Серединная груиіга=ме 8 огрупиа. 
Серпоъ 204. 

Сескві [терпены 623. 

Спвупгпое масло 100 . 
Силицій-тетраметилъ 154. 

Олльвапъ 308. 

Спльвестрепъ 612, 619, 621. 
Сппалдоксимы 178. 

Сгшашшъ би. 

Синеродъ зоо. 

Спи е род пет. водородъ 307. 

— металлы ЗЮ. 

Сипигргшъ 620 . 

Сішпльная к псл. З 07 . 

Синій аиализйривовый 563. 


Синій апплшіовын .533. 

— аптрацеповый 503. 

— Викторія 533. 

- голубой 538. 

— дпфсппдампповый 533. 

— метиле по вы и 605. 

— нафтоловый 475. 

— Нильскій 605. 

— прочный 605. 

— С [} и рт о вы и «го л у бой 535, 

— толу пл с новый 601 . 

— фениле новый 477* 

— феполовый 478. 

— ще.точноГ[=голубоц 538. 
Сипкалппъ 237. 

Сппькалп ЗП. 

Скатолъ 573- 

— -карболовая к. 574. 

— -уксусная к. 574. 
Скипидаръ 012, 621. 

Слизевая кисл. 298. 

Слизь растдтельп, 301. 
Стоповая кость, пскуств. 199. 
Смолы 623. 

Смола аддегпдпая Ш. 

— горная СО. 

— древесная 98. 

— каменноугольная 393. 
Смоляныя кпе.т. 624. 
Созоіодоль. 468. 

Соэоловая кис.т. 468. 

Соль трескучая 50. 

Соложеніе 357. 

\ Соляровое масло 53. 

Сорбниоза 354. 

Сорбииъ 354. 

Сорбішовал кпе.т. 204. 

Сорбптъ 246. 

Сорбоэа 354. 

Спартеипъ 611. 

Спермацетъ 182 . 

I Сиирто-кпслош 249, 433, 509. 
Спиртовый синій (голубой) 538. 
Спирты, ароматич, 47*9. 

— восышатомиые 246. 

— вторичные 92, 93. 

— вторично-третичные 229. 

— девятпатомные 246, 

— двуатомпые 227. 

— двувторпчиые 229. 

— двупервпчпые 229. 

— двутретпчные 229. 

— одноатомные 90. 

— первпчпые 93. 

— первично-вторичные 229. 
-третичные 229. 

: — аятііатомпые 245. 
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Спирты с емп атомные 246. 

— третичные 92, 94. 

— трехатомные 253. 

— четырехатомиые 245. 

— шестиатомпые 245. 
Статшъ-диметБЛъ 157. 

-тетраметилъ 157. 

... -тетрэтплъ 157. 

— -тріэтилъ 157. 

Стеаринъ 193, 243. 

Стеариновая кислота 198. 
Стеарішово-гдндерииовой эф. 243. 
Стеароловая кпслота 204. 

Стеароиъ 177- 
Стерео-пзомерія 23. 

— — впппыхъ кнслотъ 295. 
-фу мар о во Гг и м алей и. к. 2 

Стерпческое распредѣленіе 23. 

Стибапы 164. 

Стибопіевыл осиовапія 1- г >4. 
Стнльбеиъ 543. 

-ликорбоповая кпслота 544. 

Стираясь *г8і. 

Стпраципъ 431. 

Стпрепъ 431. 

Стпролъ 407. 

Стнфпнновая кислота 471. 
Стрихпппъ 610. 

Структура, хпмпч. 20 , 59. 

Суберопъ 364- 

Субстапигвные пигменты 522. 
Сукцнпампдо-кис.тота 237. 
СуКЦЕЛПЛЪ 231. 

Сукцппплъ-яптарпал клсл. 513. 
Сукциппло-яптарнык эф. 287, 51$. 
Сукцинпмидъ 237. 

С у кцп но рода типъ клсл. 599. 
Сульфамиды 455- 
Сульфанпловая кпслота 456. 
Сульфгігдантоішъ 334. 
Сульфгпдраты алкиловъ 117. 

Су.тьфгіідрагъ бепзпла 481 

— беаэола 464. 

— метила 120 . 

— Этила 120. 

Су.тьфиповыя кпс.і. 132. 455. 
Сульфішы 120- 

Сульфированіе = сульфурированіе 4 
454. 

Сульфо-бепзпдъ 455. 

— -бепзойпыя кислоты 501. 

— -кислоты» ароматическія 454. 

— — , жпрныя 130. 

— -мочевина 333. 

— -окиси ПО. 

— -окись этила 120 . 

— -уксусная кислота 209. 


Сульфо-діановая кислота Зі7- 
Сульфоналъ 176- 
Сульфоіііп 120. 

Сульфоновыя к полоты сулфо - кис¬ 
лоты. 

Сульфоны и9. 

Сульфурированіе 401, 454. 

Сурьмяные алкилы 154. 
Сывороточный альбуминѣ 639. 

Сѣра, атомность ел 12 1 . 

— опредѣленіе 1, б. 

Сѣрппсто-этпловын эфпръ 130. 
Сѣрнистые алкплы 121. 

— эфиры 130. 

Сѣрнистый аллплъ 121. 

— ацетилъ 217. 

— впнплъ 12 і. 

— метшгъ 120 . 

— фенилъ 4б4. 

— ціанъ 313. 

— этилъ 120 . 

I Сѣрно-винная кислота 130. 

| — -рццпноловая кнсд. 262 . 

і-этиловый эфпръ 129. 

I Сѣрные эфпры 129. 

| Сѣрный эфиръ 113. 

і 

І Тавтомерія 27, 271. 

! Талптъ 246. 

1 Таллинъ 595. 
г Талога 353. 

• Тало но вал кис л- 265. 

I Талослпзевая кпсл. 299. 

I Таннивъ 512. 

I Тартрагипъ 300. 

I Тартропплъ-мочевпна. 339. 

' Тартроновая кпслота 290. 

Таурпнъ 233- 

Таурохолевая кпслота 238, 632. 
Тебапяъ 609. 

Тейпъ 342. 

Теллѵрпст. соедпп. спирт, радикаловъ 
1 2 * 2 . 

Температура вспышки 59. 

! — замерзанія раств. п. 

, — кипѣнія орг. соединеній 35. 

і — плавленія орг. соедпп евШ 33. 

! Теоброминъ 342. 

; Теорія атомности 15. 

! — бензолъыьгхъ пропвводя. 384. 

— типовъ 15. 

Теплота пейтралпзадін 39. 

— образованія 39. 

— сгорапія 39- 

. Тераконовая кислота 28$. 
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Теребпвовал кислота 293. 
Терефта^ев. алдегидъ 484. 

— кислота 5 1(3. 

Териадіэпъ 616, 618. 

Терпадіэнопъ 620. 

Териавъ 616 . 

Терпандіолъ 620. 

Терпаволъ 617, 619. 

Терианонъ 617. 620. 

Терпены би, 615, 618, 620. 
Терпеполъ 620. 

Терпнпъ 615, 620. 

Тершіпъ-гпдратъ 620. 

Терпвненъ 612. 610. 

Терпинеолъ 613, 620. 

Терппволенъ 612 , 619. 
Тетра-бромъ-дпнитро бензолъ 413. 

--флуоресцеинъ 541. 

--хіінопъ 476. 

-гидро-бензолъ 407. 

--бензойныя кис.:. 498. 

- -карвеолъ 620. 

-карвопъ 020. 

-нафталинъ 548. 

— —пафтпламипы 551. 

--нафтолы 552. 

--ішрпжппъ 587- 

— — -толупдпнъ 436. 

--фенолъ 463. 

--хивоиъ 476. 

— — -цн молъ 010. 

— -іодъ-пирролъ 396- 

— -метіпъ-амидсбензолъ 437. 
-бензолы 405- 

--гексаоксидифенилъ 524. 

-* — -діймкдо-бензгпдролъ 527. 

-- діампдо- бензофенопъ 528. 

--діампдо - дпфеппламипъ 418. 

478. 

--діампдо -трифенплъ - карби¬ 
нолъ 533. 

--діампдо - трпфеннлъ - метанъ 

533. 

--метанъ 55. 

--этилепъ 68- 

— -гл иконъ 232. 

— -метил ев ъ -дик ар б оно вал в. 363. 
- -діаминъ 2$6. 

--пмннъ 369. 

— -пптро-метапъ 129. 

— -окси-бензолъ 458, 473. 

--бевзойиыя кислоты 513. 

— — -хішонъ 477. 

— -февплъ-этаиъ 544. 

- -этиленъ 544. 

— -хлоръ-бензолы 409. 

-гидрохинонъ 477. 


і Тетра-хлоръ -хпновъ 476. 

--этиленъ 89. 

— -этплъ-родамппъ 542. 

-. тетразонъ 147. 

Тетраде папъ 44. 

Тетрадецнленъ 61. 

ТетрадепидЕденъ 68. 

Тетрадециловыіі спиртъ Ю7- 
Тетразолъ 373. 

Тетразопы 147. 

Тетракосанъ 44. 

Тетрамидо-бевзолы 436. 
Тетрацетилеиъ-дшсарбоповая к. 290 
Тетроза 344. 

Тетроловал кислота 204. 

Тв глиновал кислота 203. 

Тнмедъ 612. 

Тимо гидрохинонъ 471. 

Тимолъ 469. 

Тпмохпнопъ 477. 

Типическій водородъ 92. 

-КИСЛОТЪ 187. 

Типы 15. 

Тпрозішъ 508. 

Тироіодпиъ 633. 

Тіазипы 599, 603. 

; Тіанолъ 372, 373. 

Тіо-алдегпдъ 164. 

— -амиды 223. 

— -аигпдрпды 216 . 

— -аиплипъ 429. 

— -ацетамидъ 223. 

— • ацетанилидъ 435. 

— -бензамидъ 500. 

— -глпколовал кислота 255. 

— -глтолы 230. 

— -ДЕГЛПКОЛЪ-ХЛОрВДЪ 233. 

— -дифев ил аминъ 434, 605. 

— -карбамидъ 333. 

— -карб амидо выл соедпн. 33 1. 

— -карбоновыя кнсл. 331. 

— -петовы 175. 

— -кислоты 216 - 

— -мочевина 333. 

-пигменты 467. 

-спирты 117. 

— -угольныя кислоты 331. 

— -угольно-этиловып эфиръ 332. 

— -уксусная кислота 217. 

-уксусно-этиловый эфпръ 217. 

-урэтанъ 333. 

—феполъ 464. 

— -фосгенъ 331. 

— -ціановая кислота 317. 

— -ціапово-ал л иловый эф. Зі9. 

--этиловый эфиръ 618 . 

— -ціановыя соли 317. 
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Тіо-діануровая кислота 320, 

— •діапурово-трпметпдов. эф. 320. 

— -эфиры 117. 

Тіоксепъ 370. 

Тіоловыя КИСЛОТЫ 217. 

Тіолы 117. 

Тіо ПИНЪ 605. 

Тіоанповые пигменты 605. 

Тіоповыя КИСЛОТЫ 217. 

Тіотеполъ 365. 

Тіотолеаъ 365. 

Тіофенъ 365, '370. 

— -сульфоновая к пел. 370. 
Тіофтепъ 574. 

Токсадьбумины 629. 

Токсины 237, 620. 

Таланъ 543. 

Толпдипъ 524. 

Толнловые спирты 480. 
Толу-гпдрохнпонъ 471. 

— -сафрашшъ 604. 

— -хиподпнъ 594. 

— -хішопъ 477. 

Толуидішы 436. 

Толунлъ-апнлчдъ 529. 

— -фенилъ-пропапъ 557. 
Толуилепъ-діамппъ 437 

Тол у пле новый красный 601. 

— сиігій 601. 

Толуилов. алдегпды 481. 

— кислоты 501. 

Толуолъ 403. 

То.туолъ-судьфоиовыя кпел. 456. 

Тра п съ • б уте п ѵ д п к л слота 2 30. 

—цксъ-нзомерія 26. 

Трескучая соль 50, 

Третичное бензольное кольцо 883. 
Третичпые спирты 94. 
Треххлорпстый какодилъ 151. 
Три-бепзплъ-метааъ 544. 

— -бромъ-бензолы 411. 

--гидринъ 87- 

-іодъ-метанъ 37. 

— -карбалл иловая кпелота 301. 

— -карбымпдные эфиры 316. 

— -кето-гексаметпленъ 473. 

--ге ксам етп ленъ-трнкар боно¬ 
вая кислота 519. 

— -мевнновая кислота 519. 

-мелдптовая кпслота 519. 

— -метилъ-аминъ 145. 

— -- -арсинъ 153. 

— - - -бензолы 404. 

- - 'ГЛПКОКОЛЛЪ 257. 

* -иарбпполъ 106. 

- -СТИбпНЪ 154. 

— -уксусная кислота 197. 


’р и- мет илъ-фосфинъ 150. 

--янтарная кисл. 288, 

— -метиленъ 362. 

— - -гяпкояъ 23і. 

* -дпкарбоиовая кпел. 363. 

— - -діамппъ 236. 

-- - -иминъ 236. 

- ыптрпаъ 242. 

-- -иитро-анпливъ 431. 

--бензолъ 413. 

— -бут илъ-толуолъ 415. 

--трифепплъ-карбинолъ 331. 

— •-трифепплъ-згетанъ оЗі. 

- -фенол ь 458. 

— — -хлоръ-бензолъ 416. 

— -олеинъ 243- 

— -пальм пт сиъ 243, 

— -стеаринъ 243. 

— -тіо-карбоновал кислота 332. 
-.угольная кислота 332. 

— -фепи.тъ-амипъ 433- 

--беизодъ 521. 524. 

--бромъ-метанъ 531. 

— - -карбинолъ 531. 

-— -карбоновая кпел. 540. 

-- — -метанъ 531. 

-- -карбоновая кисл- 540. 

--метановые пигменты 532. 

-розанилинъ 538. 

-- -хциоилъ 477. 

-хлоръ- аде талъ 163. 

-бензолы 411. 

--гидринъ 37, 241 

--метанъ зс. 

--пропанъ 37. 

— — -уксусная кпел. 209. 

— -фепомаловая кислота 396. 
--этапалъ 167. 

— -- -этиленъ 76. 

--этппъ 37. 

— -цетплампнъ 146. 

-ціапъ 313. 

— -ціапиды 590- 

— -ціанистый водородъ 309. 
Трндекаиъ 44. 

Тридещілеыъ Сі. 

Трпдецпловая кислота 131. 
Трпкосапъ 44. 

Трипсинъ 360, 630. 

Тріазояъ 373. 

Тріамидо-азобеыюлъ 451. 

— -бензолы 418. 

- -дифенплъ-толнлъ-карбиполъ 536 

--Метанъ 536. 

- трпфенплъ-карбпнолъ 536. 

--метанъ 536. 

Тріампиы. аром. 426. 
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Тр іа цехам идъ 222. 

Тріова 355. 

Тріокси-бензолы 45$. 

— -бензофенонъ 528. 

— -бензойныя кпслоты 512. 

— -глутаровал кислота 238. 

— -метиленъ 165. 

— «пиридинъ 584. 

— -три фенилъ-метанъ 539. 
Тріоналъ 176. 

Тріэтилъ-аыпнъ 146. 

— •арсппт» 153. 

— -фосфипъ 160. 

Тріэтидипъ 340. 

Тропапъ 606. 

Тронепны 643. 

Троиевъ 606. 

Тропцдппъ 607. 

Троии.тиденъ 607. 

Тропивъ 006, 00;г. 

Троиц и овал кислота 0О7. 
Троиинопъ 607. 

Троповая кислота 510. 
Тропэодішы 451. 

Троііпая связь 71. 
Турпаптовое масло 5(>2. 
Турнбуллева синь 312. 
Туссолъ 372. 


1 ’. 


Углеводороды, аромата»іескіе 39$. 

— , жирные 44. 

— , ИЗО- 46. 

— , нормальные 46, 53. 

— Дпредѣльвые 44. 

Углеводы 343. 

Угле -окись калія 4"3. 

Углеродъ, опредѣленіе 4. 

— асимметричный 24, 42. 

— природа его 21. 
Угольяо-метиловып эфиръ 323, 

— -ироиігловый эфиръ 523. 

— -этиловый эфиръ 323. 
Угольный эфиръ Бассета 24о. 
Удѣльв. вращат. способе. 41- 

— вѣсъ оргаи. соед. К4. 

— объемъ орг. соед. 34. 
Уішлмсопова лазурь 312. 

Уксусъ 192. 

— древесным 192. 

— ледявон 192. 

Уксусная кислота 20. 


і Уксусно-амиловый эфиръ 21$. 

— -лимонный эфиръ ЭД. 

— -макинтовын эфиръ 240 , 

— -этиловый эфиръ 213. 

Уксуспое броженто 192. 

— гнѣздо 192. 

Уксусный алдегидъ 166. 

— амидъ 221. 

! — ангидридъ 216. 

— эфиръ 213. 

Уксуспыя соли іпз. 

Умбеллпферопъ 514. 

Умбелловая кислота 514. 

У в деколова л кислота 204. 

І Ундецндеиъ 61. 

I Упдецилеиовал кислота 203. 

І Ундеднловая кислота 198, 

I Унитарныя формулы 15. 

: Уплотненіе алдепгдпое Ю‘2. 

: — алдоловос 163. 

( — ацетоішое 174. 

I Уплотпепиия Оепзолышя ядра 547. 
; Урамилъ 339. 
і Уренды 329, 336. 

1 Уровня кислоты 360. 

; Уретанъ 320. 


! Ф. 

| Фазеомаипиті 473. 

Фелипгова жидкость 297. 
Феллаидрепъ 619. 

Февазнпъ 600. 

Феиаатіоііій (>05. 

Фенантренъ 564. 

— -гидрохинонъ 565. 

— -хинонъ 565. 

Фепавтро.тъ 565. 

Фенацетинъ 467. 

Фенетидины 467. 

Фепетолъ 463. 

Фенилъ 378. 

— -акридинъ 598. 

-* -акриловая кислота = коричная 
кііел. 503. 

— -а лав инъ 503. 

— -амидо-кротоновый эфиръ 591. 

— — -лропіоповыл кислоты 608. 

— - -уксусиая кислота 502. 

- -аминъ 428. 

- -антранолъ 560. 

- -антраценъ 560. 

- -ацетилевъ 408. 

- -гндразипъ 451. 

- - -сульфоновая кігсл. 451. 
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Фенилъ-гидразипо-сѣроисто-каліевая 
соль 452. 

— -гидразонъ алдегпда .104. 

— — ацетопа 175. 

-бензойнаго а.тдеглда 433. 

— -гидрокснламниы 453. 

— -шшогсоллъ 435. 

— тлпкодовая кислота 500. 

— •глицеринъ 430. 

— -ГІИЩШЬ 435. 

— -гліоксаль 486, 

— -гяіокспловая кислота 5 Ю. 

— -глюкосавопъ 352. 

—■ -гуащгдцпы 435. 

— -дпметилъ-ииразолопъ 372. 

— -ди то л илъ-метанъ 530. 

— *пзокротоновая кислота 505. 

— -пмидомасллпая кислота 435. 

— -карбинолъ 480. 

— -метилъ- кар б н полъ 431. 

— — -шгразо.іонъ 372. 

-эйродипъ 601 . 

— -молочная кислота 5і0. 

— -нафталинъ 555. 

— -нафтилампыы 551. 

— -питраашнъ 413. 

-оксаптранолъ 560. 

— -ппрпдииы 534, 

— -прои иловый сштртъ 4*0. 

— -пропіоіовал кисл. 505. 

— -пропіопов. кислоты 508. 

— -розппдулппъ 602. 

— -салициловая кислота 507. 

— -сафранинъ 601. 

— -сульфамиповая кислота 434. 

— -сѣрная кислота 463. 

— -тетроза 4$4. 

— -тіомочевппа 435. 

— -толилъ 521. 

.. — -яминъ 436. 

--карбпнолы 525. 

--кетокспмъ 529. 

--кетоны 525, 529. 

--метаны 525. 529. 

— -этапъ 530. 

— -уксусная кислота 501. 

— -фен азоній 603. 

— -фосфинъ 453. 

- фосфпповая кпсл. 453. 

-хинолипъ о96. 

— -хлоро-уксусная кислота 502. 

— -этиловые сілірты 480. 

— -эйродипъ 602 . 

Феппленов. діаминъ 437. 

— -этеіш-зъ-амидпиъ 427. 

Фенил ен опт! коричневый 450. 

— синій 477. 


Фепплов. -горчичное масло 435. 

— сппіГг 478. 

— сшсртъ 462. 

— эфпръ 463. 

: Фепоксазипъ 605. 

I Фенолъ 457, 462. 

— -сульфоновыя кисл. 408. 
і — -фталепнъ 54 ь 

I-фталішъ 541. 

, Феполо-кислоты 505. 

| — -сѣрная кислота 463. 

і — -углеиатріевая соль 464. 

І-угольный эфпръ 464. 

І — ^ уксусный эфиръ 464. 

! Фенолов, шггменты 539. 

— синій 478. 

Феноляты 463. 

Фепосаф районъ 604. 

Фептіазнпъ 605. 

Февхенъ 612 , 621 . 

Фепхочъ 613, 622. 

\ Фепэтпламопъ 418. 

Ферменты 360. 

— неорганизованные 360. 

— организовав ные 360. 
Феруловая кислота 514. 

Фибрипъ 630. 

Фито-альбуминъ 630. 

— -глобулины 630- 
: Фихтеліттъ 566. 

: Фпцптъ 245. 

, Фіолетовый бензоловый 533. 

1 — кислотный 538. 

— кристаллическій 537. 

— Лаута 605. 

— метиловый 537. 
Флаванішвъ 596. 

Флавеановый водородъ 307. 
Флавопъ 597. 

Флавоиурпуринъ 563. 

Фдокспнъ 541. 

Флоретоыъ 625. 

Фл орет ино вал кислота 625. 
Флорпдзипъ 625. 

Флороглуцннъ -173. 

— -три карбоновая кислота 519. 
Флуоранъ 541. 

Флуорантень 565. 

Флуоренъ 529- 
Флуореновый спиртъ 530. 
Флуоресцеинъ 541. 

Флуоресцпнъ 541. 

Формам лъ, водородистый 442. 
Формалдегпдъ 165. 

Формалинъ 165. 

Формаілгдъ 221. 

Формашглпдъ 434. 
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Фори гидразидъ 226. 

Фор НЕЛЪ 133. 

— -дифениламинъ 598. 

Форм ало-уксусная к п слот а 270. 
Формпмидоэфпръ 222. 

Формоза 165, 346. 

Формолъ 165- 
Формородам инъ 599. 

Формулы бензола 385, 339. 

—. вычисленіе 7. 

— , ісопстптуціоппыя 20 . 

— , раціональныя 28. 

—, структурныя 20 . 

— ѵплтарпыя 15. 

Форонъ 172, 177. 

Фосгенъ 324. 

Фосфппъ 593 
Фосфппы 149. 

Фосфппо-беизолъ 453. 

Фосфиновыя к полоты 150. 

Фосфо -бензолъ 453. 

Фосфоніевыл основанія 148. 

Фосфоръ, опредѣл. 4, 7. 

Фосфористые эфиры 133. 
Фосфориоватнстые эфиры 133- 
Фосфорные эфпры 133- 
Фракціонированіе 37. 

Фруктоза 353. 

Фталазппы 597. 

Фгалев. аппідрпдъ 515. 

— кислота 515. 

ФталеипЫ 540. 

Фталпдъ 510. 

Фіалидеипъ 542. 

Фта.тпдппъ 542, 

Фталиловый спиртъ 430. 

Фгалишгдъ 516- 
Фталішы 541. 

Фталоповая ппсл. 5іЗ. 

Фталофепонъ 516, 540. 

Фторъ-бепзолъ 411. 

Фтористый этплъ 82. 

Фтороформъ 37. 

Фуко за 345. , 

Фуксинъ 535. ; 

Фукспнъ 8 537. ! 

Фукспнъ кислотный 537. | 

Фуксино-сѣрнистая кпслота 536. | 

Фулвепъ 364. ! 

Фу мар овал кислота 239. | 

Фумарово-этиловый эфпръ 290. 
Фуразапъ 373. ! 

Фуравъ 365, 368. ! 

— -карбоновая кп слот а=тшр о сли¬ 
зевая к. 363- і 

Фурановый ал де гидъ 363. 

— спиртъ 363. 


Фуролъ 363. 
Фурфурацъ 363. 


X. 

Халкоиъ 435 
X ел идоновая кислота 589 
Хппаэппъ 597. 

Хииазолпнъ 597. 

Хішалдппъ 595. 

Хпполизарпнъ 563. 

Хи на щі солъ 595. 

Хингпдронъ 475. 

Хиппдннъ 610. 

Хппизарішъ 560. 

Хипизариновын зеленый 563. 
Хиппнъ 609. 

Хишшовая кпслота 610. 

Хипптъ 472. 

Хиыовоза 345. 

Хппоксалппг 597. 

Хпполішъ 590. 594. 

-- -беизкарбоиовыя кислоты 596. 

— -карбоновыя кислоты 596. 
Хпполинов. желтый 595. 

-- кислота 536- 
Хппопъ 474. 

.аііплы 479. 

* -дибромидъ 475. 

-дпхлорпыпдъ 473. 

-діпмидъ 477. 

-діокснмъ 476. 

: — -пмпды 477. 

] -карбоновая кпслота 512. 
і * -мопокспмъ 476. 

- -тетрабромидъ 475- 

-- -тетракар боновая кислота 519 
-феполпмидъ 473. 

— -хлорнмидъ 473- 
Хнппая кислота 513. 

— корка 609. 

Хинпо-дубпльиая кпслота 513. 
Хитинъ 633. 

Хлоръ-амшіампнъ 236. 

— -апил инъ 430. 

— -аптрацены 559. 

— -ацетады 163. 

-- -ацетапнлндъ 430 

— -ацетиленъ 89. 

- -бензолъ 411. 

— -бензойныя кислоты 500. 

— -бромъ-бепзо.ш 412. 

— -бутиламинъ 236. 

— -дпфепилъ 521. 

— -изатинъ 569. 

-іізокротоповая кислота 210 . 
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Хлоръ-іодъ-беи золы 412. 

— -кротоновая кислота 209. 
-ксилолы 409. 

— -малоновый эфнръ 286 . 
- метанъ 81 . 

--о кс и метанолъ 165. 

— -метанолъ 165. 


Хлористый винилъ 76. 

— гексилъ 76- 

— глицерилъ 87. 

— изатинъ 569. 

— и зо а милъ 84. 

— [до валерилъ 2 Іо. 

— какодилъ 153. 


-метиловый спиртъ 165. 

-эфнръ По. 

— -муравьиный эфнръ 324. 

— -нафталины 549. 

— -нитробензолъ 416. 

— -нпкрипъ 128 . 

— -пиридинъ 578. 

- -проненъ 88. 

— -пропиленъ 39- 

— -пропіоновая кислота 209. 

— -толуолы 411. 

— -угольная кисл. 324. 

— -угольно-метиловый эф* 325. 
-угодьпо-этпловыі эф. 324. 

“ -уксусная кисл 209. 

— -фенолы 462, 465- 

— -фталевыя кисл. 518. 

— -хинолинъ 578. 

— -эта новая кисл- 209. 

— -этапъ 81 . 

.этнлъ-сульфоновая к. 238. 

- -этиленъ 76. 

— - -этпнъ 39. 

Хлоралъ 167. 

-амидъ 221. 

— -гидратъ 168. 

Хіо ран гидр иды кислотъ 2 13. 
Хлорапгнд^идъ бензолъ - сульфоновой 
к пел. 4о5. 

— тли к олово Гг кисл. 254, 

— карбамнповый 326. 

— трішоръ-метплъ-сульфо ново Гг к. 
132. 

— тіокорбамнновой кисл. 331. 
Хлорапплъ 47<п 
Хлоранплово-каліевая с. 477. 
Хіоргидрипы 230. 241. 

Хлоргидринъ гликола 232. 

— глнцерппа 241. 

— пзатниа=хлористый пмшпгь. 
Хлорилъ 81. 

Хлористый аллп.тъ 33. 
амидъ 84. 

— арсенъ-тетраметилъ 151. 

— ацетилъ 215. 

— бензилъ 412. 

— бепйплидепъ412. 

— бензоилъ 498. 

— борнплъ 622. 

-- бутпрнлъ 216, 


— ксилилъ 409. 

— лак ти.тъ 215- 

-- меркуръ-моыометилъ 156. 
метацплъ 176. 

— • метилъ 81. 

— метиленъ 84. 

— мопохло^ъ-ацетнлъ 2і5. 

-* нитро-дшобензолъ 443. 

— оксалилъ 284. 

— иальмптплъ 215. 

— пикрилъ 416. 466. 

— пропилъ 82- 

— пропиленъ 85. 

— пропіопплъ 215. 

— сукцинилъ 237. 

— тетраметнлъ-ігпдамппъ 478. 

— фосфенплъ 453. 

— фосфо-азобепзолъ 453. 

— фталилъ 516. 

— хлоръ-бензилъ 410. 

— ціанъ 313. 

— ціаиуръ 313. 

— этанонлъ 215. 

— этпдепъ 85. 

— этплъ 31. 

— Этплъ* о к салилъ 284. 

— этиленъ 35. 

— этилпдепъ 35- 

— этинъ 89. 

Хлорпо-этпловый эфпръ 129. 

Хі о р ] і о ват и ст о-эт і цо вый э ф и ръ 
129. 

Хлорные эфиры 129. 
Хлоро-сѣрнистый углеродъ 331. 
Хлорокись углерода 324. 
Хлорофиллъ 626. 

, Хлороформъ 36- 
; Холевая кисл. 632. 

Холестерішы 632. 

Холестрофанъ 339. 

Холппъ 2о6. 

Хопдромуісоидъ 632. 

Хрпзаэинъ 560. 

Хрпзаволъ 559. 

Хризаминъ 522. 

Хрыванішнъ 598. 

Хривепъ 565. 

Хризинъ 597. 

Хрнзоиднны 448, 450. 

Хрпзопнъ 451. 
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Хромогены 34. 
Хромонъ 597. 


Цевадипъ 611. 

Цедрепъ 623. 

Цедр претъ 523. 

Целлюлоза 358. 

Целлюлоидъ 359. 
Центроснмметрпческое иодожевіе 
Церезинъ 60. 
церпловый спиртъ 106. 

Церотенъ 68- 
Церотішъ 103. 

Церотиновал кпсл. 199. 
Церотлпово-цершговып эфпръ 213. 
Церулепнъ 542. 

Церулпгыонъ 523. 

Церулпнъ 542. 

Цетепъ 61. 

Цетиловый спиртъ 107. 

Цетипъ 63. 

Циклическія соединенія 262. 

Цп к то-бутанъ 66, 362. 

-* -гексадіеыъ 407. 

—гексанъ 61. 407, 

— — -діолъ 472. 

--діоеъ 476. 

— -гексаполъ 463. 

— -гексатріэнъ 376. 

— -гексенъ 407- 
-геисенодъ 403. 

— -пентанъ 663. 


26.! 


- -пентадіэнъ 364. 

-* -пропанъ 61, 362. 
Цилиндровое масло 58 > 
Цнмаза=$ииаса 96, 360. 
Цпмогенъ 55. 

Цпколъ 405. 

Ципеиъ 618. 

Цннеолъ 620. 
ЦппкЪ'Мегн.тъ 156. 

-этилъ 156. 


Цпннаменилъ 504. 
Цпниамилъ 504. 
Цпнхолепидинъ 595. 
Цпнходойпоновая кисл. 610. 
Цішхомероновая к. 586. 
Цяпхонпдпнъ 610- 
Ппнхонинъ 610 . 
Цнпхонивовая кнсл. 596. 

Цп съ- б уте нѵ дики слота 239. 

—трансъ-ягомерія 26. 
Цпстепнъ 2"5. 


Цистинъ 275. 

Цитр азиновая к пел. 586. 
Цнтракоповал к. 283. 

Цитралъ 169. 

Цптрамадовал к. 293. 

Цитрепъ 618. 

Цптронеллалъ 169. 
Цитронеллолъ 169. 

Ціамелндъ 314. 

Ціапъ 306. 

— -ацетонъ 306. 

-нафталины 551* 

— -Шфидивъ 583. 

— -угольный эфиръ 285. 

— -уксусная кисл. 209. 
Ціанамидъ 320. 

Ціангидринъ ацетона 233. 

— бензойнаго олдегида 509. 

— глюкозы 350. 

— э’птлсва 233. 

— от ил п де па 233. 
Ціашіды=нитрилы. 

Ціанины 595. 

Цапнет, алкилы 133. 

- аллилъ 135. 

— - ацегплъ 214. 

бензилъ 501. 

- бепзоплъ 499. 
водородъ 306. 

— металлы 310. 

— метилъ 133. 

— соединенія 304. 

- этиленъ 23Н. 

Ціановая кислота ЗМ. 
Ціаиово-феннловыГг эф. 435. 
Ціановые эфиры 315. 

Ціановыя соли 314. 
Ціапурамидъ 321. 

Ціапуров. кислота 315. 

— эфиры Зіб. 

Ціанэтолппъ 315. 

цѣпь атомовъ углерода 21. 30- 

— боковая 376. 

— замкнутая 22, 362. 

-- кольцеобразная 362. 

— открытая 22 . 

— прямолинейная 53. 

— развѣтвленная 53. 


Частица 8. 

Частичн* преломленіе 41. 
Частичный вѣсъ 3. 
Челибуха 010. 

Черный ализариновый 554. 
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Черный апплнковий 604. 

— Брплліаптъ 551. 

— Бндаля 467. 

Четность паевъ 31. 
Четырехбромистый углеродъ 88. 
Четырехводоро диеты Гг хштопъ 518. 
Четырех іо дисшй углеродъ 58. 
Четырех фтор истый углеродъ 86. 
ЧетыреххлорпстыГг арсенъ-мономе- 
Тилъ Ш 

- нафталинъ 548. 

— углеродъ 87. 


Ш. 

Швеппфуртская зелень 194. 
Шеллакъ 024. 

Шестлброннстый бензолъ 413. 
Шестиугольникъ бензольный 385. 
Шествхлор истый бензолъ 413. 
Шерстяной лшръ 632. 
Шнзоміщеты 42. 


Щ 

Щавелевая кислота 253. 

— - солъ 234. 

Ща вел ево-метиловый эфнръ 234. 

— -этиловый эфпръ 284. 
Щавелевый амидъ 254. 

— эфнръ 284. 

Щелочной голубой 538. 


3 . 

Эквимолекудярн. раств. 11 
Эигопггнъ 607. 

Эксалгнпъ 435. 

Экстрарадпкальный водородъ 92. 
Элаиднновая кнел. 203. 

Эланлъ 66. 

Эмульсинъ 360, 433- 
Энаптпловая кпел. 198. 
Энаіітпловыц спиртъ 107, 
Энаптолъ 107. 

Эпдекаглндерігнъ 239. 

Эйд екавъ 44. 

Энзимы 360. 

Энпкосанъ 44- 
Эполовая форма 27і. 571. 
Энтріакоптапъ 44. 

Эозинъ 541- 
Эпихлоргидринъ 242. 

Эритршіт, 245. 


( Эритритъ 245. 

Эрптрптовал кнел. 264. 

I Эрлтродекстрппъ 361. 

| Эритроза 344. 

I Эрігтрозинъ 541. 
Эритро-оксіг-аптрахнпопъ 560. 
Эругсовая кпел. 203. 

Эскулетинъ 514. 

Эскулнпъ 514, 025. 

Эссендін 212. 

Эгалъ 107. 

Этапъ 51. 

— -амидъ 221 . 

— - -амидинъ 224. 

- дпкарбооовая к. 286 . 

-дішіелота 283. 

— -дисульфиновая кпеа. 237. 

-- -дитіо-этанъ 120 . 

— -дптіолъ 233. 

-діалъ 267. 

-діаминъ 236. 

— -діолъ 231. 

-нитрилъ 135. 

— -окси-этанъ ИЗ. 

— -оксимъ 169. 

— -сульфокси-этанъ 120 . 

— -судьфопъ-этапъ 120 . 

— -сгльфоповал кпел. 131. 

—тіолъ 120 . 

— -тіоловая кпел. 217, 

-тіонъ-тіоловая кпел. 217. 

— -тртткарбововая яисл- 301. 
Этапалъ 166. 

Этапаловая кислота 269. 

Этановая кислота 191. 

Этановый ангидридъ 216. 
Этаноплъ 188. 
і Этанолъ 99. 

[ — -ампнъ 167. 

' Этанолалъ 266. 

! Этаноловая кпел. 253. 

І Этенъ 31, 66- 

-тіо-этепъ 121. 

Этеппдъ 67. 

Эте н плъ- ам ігдпнъ=этанъ-ампд пнъ. 

— -аміцокспмъ 225. 

— •дифенилъ-аыидпнъ 224. 
Этенолъ 103. 

Этерпфнкадія 114. 

— предѣлъ ея 2 Ц. 

I Этиленовыя соединенія 85. 

| Этилъ водородпс?ый=этанъ. 

! Этплъ-амппъ 145. 

!-анилинъ 418. 

| —ацетъ-ашідохдоридъ 222 . 

[ '--паигдохлорпдт, 222 . 

I — —уксусный эф. 277- 



668 


Алфавитный указатсль. 


Эт п дъ- б ея золъ 4С 4. 1 

— -бензойная кпсл. 496. 

— -гидразинъ И7. 

-- -гидроксилам инъ 146. | 

- дптіокарбаыипово - кислый ! 

этщъ-амннъ 332. I 

— -ивдокснлъ 571. 

— -карбампново-этБЛОзыи эф. 320.; 

— -карбплампнъ 147. | 

— -карбинолъ 114. | 

— -ксплолы 406. 


— -малоновый эф. 235. 

— -меркаптанъ 12 (>. 

— -метилъ-карбинолъ 105. 
-кетонъ 177. 

--уксусная кіісл. 197- 


•мочевива 523. 
нитроловая кислота 123. 
ннрцдппы 584. 
сульфоновая кіісл. 132. 
сулыіюнъ 120. 
сульфоновая кнсл. 131. 
сульфохлорпдъ 131. 
сѣрная шісл. 130. 


-- -толуолы 404. 

-угольная висл. П24. 


— -урэтанъ 326. 

— -фенолъ 469. 

— -цетиловый эфирь По. 
-ціанаицдъ 8аі. 

Этилатъ натрія 104. 

Этиленъ 31. 66- 

— -гликолъ 231. 


— -діаминъ 236. 

— -карбоновая кис л- 202 
Этплено-молочная кислота 260. 

—янтарная кислота 286. 
Этиленовыя соединенія 84. 
Этидпдепъ-ацетопъ 267. 

— -гликолъ 231. 

Этилндепо-молочпал кпсл. 258, 260. 

— -янтарная кпсл. 287. 
Этнлкденовыя соединенія 84. 

Эти до-г л п кодовая к пел. 2о4. 

— -молочнап шісл. 259. 

— -сѣрная кпсл. 130. 

—сѣрнистая кіісл. 131, 

— -угольная к цел. 324. 

— -хлористый азотъ 145. 

— -щавелевая кпсл. 284. 
Этиловое горчичное масло 319. 
Этиловыя спиртъ 99. 


Этиловый эфирь ИЗ. 

-этилъ-сульфоновой к. 132. 

Этішъ 72. 

Этіоиовая кислота 238. 

Эфиръ, ананасный 213. 

, грушевый 213. 

—. нефтяной 56. 

—, обыкновенный—этиловый ИЗ* 
—, сѣрный—этиловый ИЗ. 

—, уксусный 213. 
яблочный 213. 

Эфир ныл масла 611. 

Эфцро-ки слоты 123. 

— -спиртъ 223. 

— -сѣрныя кпсл. 113. 

Эфиры азотистой кпсл. 125. 

••• авотпой кцел. 124. 

— гліколовъ 232. 

--жирныхъ кпсл. 211. 

— - плодовые 212 . 

— • простые 111 

- сложные Ш, 122 . 

— смѣшанные 111. 

• спиртовые ПО. 

— сѣрной кислоты 129. 

Эйгеполъ 471. 

Эйкаліштолъ 620. 

Эпкопогепъ 553. 

ЭЙксантопъ 599. 

Эііипттопъ 339. 

Эйиіонъ 60. 

Эйродішъ 601. 

ЭГіродолъ 601. 

Эйрофепъ 607. 

Эйхияпнъ 610 . 


КО. 

Юг л онъ ЬЫ. 


Я. 

Яблочная кислота 291. 
Яблочное масло 2іЗ. 
Яблочный амидъ 292. 

— эфиръ 213. 

Янтарь 624. 

Янтарная кислота 287. 
Ярь мѣдянка 194. 
Ячменный сахаръ 357. 



Списокъ именъ авторовъ. 

(Для сравненія орѳографіи^ 


А. 

Авогадро, Аѵо§а<іго. 
Адамъ, Адат. 

Адоръ, Адог. 

Амперъ, Атреге. 
Андерсонъ, Апдегзоп. 
Ап шіотцъ, ДіізсЪйІг. 
Армстронгъ, АгшзЬгоп^. 
Арреніусъ, АггЬепіиз. 
Аттербергъ, АМегЪегв. 
Ауверсъ, Атѵегз- 


Вадаръ, Ваіагд. 
Вамйергеръ. ВатЬегдег- 
Вартъ, Вагйі. 

Вассетъ, Ваззеі. 

Вауманъ, Вашпапп. 

Ваум гауэръ, ВаитЬаиег. 
ВаГгеръ, Ваеуег. 
Бекаіавпъ, Вескщапп. 
Веіетопъ, Воскьоп. 
Вепгшзеръ, Веискізег. 
Веръ, ВеЬг. 

Вераръ, Вёгагд. 

Вереидъ, Веіігеші. 
Вернгсенъ, ВепиЪзен. 
Вертело, ВегШсіоІ. 
Бертоллэ. ВегіЬоІІеі 
Берцеліусъ, Вегееііиз. 
Бешапъ, БёсЬашр. 
БейлыптеГшъ, Веіізіеіп. 
Бипо, Бінеаи. 

Блои стран дъ, БІотзігаікі. 
Боландъ, ВоЫапсІ. 


; Бонъ, ВоЪп. 

Бондъ, Воуіе. 
Вракоппо, Вгасошюі. 
Бредтъ, Вгеді, 

I Врпгеръ, Внесет. 
Брюль, ВгйЫ. 

Вудлэ, Вой Нау. 
Буп8епъ, Випзеи. 
Вухверъ, Висѣ пег. 


В. 


* Вааге, ^7аа^е. 

Валерій Кордъ. Ѵаіегіиз Согдпз. 
Валлах*, \Ѵа11асЬ. 

Ванклинъ, ^ткіуц. 
Вантъ-Гоффъ, ѵапЧ Ной'. 
Барренъ, ЧѴаггеп. 

Варрентраппъ, Ѵаггепігарр. 
Веберъ, ЧѴеЪег. 

Велеръ, \ѴоЫег. 

Венсанъ, Ѵіпсеггі. 

Вернеръ, "ѴѴегпег. 

Вертгеймъ, ТСегйеітп. 

Восдель, ЧѴеісіеІ. 

В птг ер сг е Гі м еръ, \Ѵ і д^егзЬ е ітег. 
Видаль, Ѵібаі. 

Виллъ, Ч7І11. 

Вцлльяысопъ, 'ѴіШатзоп. 

Вин клеръ, ЧГіпЫег. 

Винне, ‘ТОуппе. 

Внслпценусъ. ^Ѵізіісепиз. 

Впттъ ЧѴіи. 

Вокелепъ. Ѵаиоиеііп. 

Б оль та, ѴоНа. 

| Вроблевскіп, ТѴгоЫе^’зку. 

I Яюрцъ. ЛѴйга. 
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I*. 

Гапцшъ (Гавтшъ), Напігзсіі. 
Гарде пъ, Оаічіеи. 

Гармавнъ. Наагтаіш. 
Гаргмаввъ, НагСшапи. 
Гаттермагшъ, ОаКегтапи. 
Генисль, Нсшреі. 
Гепнннгеръ, Нетіп^сі*. 
Гепиъ, Нерр. 

Гер аръ, (гегЬаг(И. 

Герма в пъ. Нстпаші. 
ГеГшаинъ, Нешпатп 
Геипцъ, Неіпіл. 

Гейссдеръ, Сеіззіег. 

Гейтеръ, ОеиСЬег. 
Гоасбергъ. НхпаЪеі*^. 

Глад стопъ, (Иакове. 
Гдазввеаъ, Н1а$пѵей. 
Глауберъ, СИаиЬег. 

Глинскій, (йіп$Ьу. 

Глелпнъ. Ошеііп. 
Гольдшмидтъ. ОоІгізсЬтісІС. 
Гоогеверффъ, Ноо§е\ѵегй' 
Горстмааъ, Ногзітаои. 
Готлибъ. ѲоШіеЪ. 

ГотфейлЬ; НаіиейніШе. 
Готье. СгаиНег. 

Гофиавиъ, А. \Ѵ Г Нойиапв. 
Грисеъ, Сгісзз. 

Гровсъ, 6гоѵез. 

Грэбе, ОгаеЪе« 

Грзеиъ. ОгаЪат. 

Гульдбергъ. ОиІйЬегд. 

Гу л аръ, боиіагй. 

Гундтъ, НигкИ. 

Густавсовъ, бизСаѵзоп. 
Гутрп. ОиІЪгіе. 

Гюоль, ШЫ 
Гюфнеръ, Нййег. 
Гэ-Яюссакъ, Сау-Ідіззас. 


Я 


Дабнтъ, БаЬЦ. 

Дальтоиъ, ВаИоц. 
ДебереГшеръ. ВоЪегеіоег. 
Дебнеръ, БоеЬпег. 
Дебусъ, ВеЬиз. 

Де ноль, Ветоіе. 

Деьгутъ ; ВстисЪ. 

Доссевь, Веззаіеоез. 
Джей, •Іау. 

Дисбата. БіезЪасЪ. 
Дорнъ, Йо го. 

Древсевъ, Ьгеѵасъ. 


Дрексель, ВгссЪзеІ. 
Дупла, Вирра. 
Дуйсбергъ, ВиізЪеі*^. 
Дьюаръ, Ве>ѵаі\ 
Дюсаръ, Визагі. 
Дюма, Бита 5. 

Дэви, Баѵу. 

До аверсъ, Віѵегз. 


Ж. 


Жедисъ, Осііз 


Запдмсііеръ, Зашітсуег. 
Заусръ, Заисг. 

Зайцевъ- ЗауиеЙ'. 
Зііиниъ. 2іиіи. 
Зглковсісій. %и!1со\ѵзку. 


а«. 


Кагуръ. СаЪоигз. 

Каде. Сасісі. 

Киипицаро. Саітігзаго 
Каріусъ, Сагіиз. 

Каро, Саго. 

Кегель, Кеде!. 

Кеиудэ, КоЬиІе. 

Кольбе, ІѵеІЬе. 

Ксрмапъ. КеЪгтаіт. 
Кери еръ, Кигпег. 
Киліаоы, Кіііапі. 
Класовъ, К Іа во и- 
Клаусъ, Сіаиз. 

Ктайсеиъ, Сіаізси. 
Клаэссонъ, СІаеззоц. 
Клингеръ. К1ш§ег. 
Кпорръ, Кпоіт- 
Кобеяц.ть, СоЪспзІ. 
Кольбе. ІѵоІЬе. 

Ко истокъ, Сошзіоск. 
Конрадъ, Соигай. 

Коппъ, Н. Ко^р. 
Копферъ, Іѵоріег. 

Ко с танец кій. Коз Сапе сіи. 
Коффей, Сой'су. 

Краффтъ, КгаЯС 
Крафтсъ, СгаПз. 
Крэмеръ, Кпішег. 
Купке.ть, Кипкеі. 

Купье, Соиріег- 
Курціусъ, Сигііиз. 
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К ь ель даль, Щеііаііі 
Кэли, Сауіеу. 

Кзнъ, Кашз. 
Кюстеръ, Кизіег. 


«л. 

Л а аръ, Ьааг. 

Лавуазье, Ьаѵоізіег. і 

Ладе □ бургъ, ЬаёепЬиге. 

Ландольтъ. ІдиісІоІЬ 
Ласееяь, Ьаззаідпе. 

ЛаубенгеГшерЪ; ІіаиЪепІісітег. 

Лаутъ, ЬаиіЪ. 

Лебедь, Ье ВеІ. 

Ле Влааъ, Ье Віапс. 

Левъ. Ьое\ѵ*. 

Левигъ, Ьіжід;. 

Леино, Ьесео. 

Лем ери, Ьёоіёгу. 

Лпбепь, ЬіеЬео. 

Ли берм апъ, ЬіЬегташі. 

Лпбохъ, ЫеЫс*« 

Лишірігхтъ, ІлтргісМ. 

Лішнемапнъ, Ыпиеошпп. 

Лобри де Врюнъ. ЬоЬгу <іе Вгиуп. і 
Лоранъ, ЬаигенЬ 
Лоренъ, Ьогіи. 

Л о осень, Ьо$$еп. 

Лоумэпъ, Ьоѵгшеіг 
де-Люішъ, гіе-Ьиупез. 


М. 

Малагутп, МаІадиЬі. 
Марбург ь, МагЬигд. 

Марг графъ, Маг§§гаЬ 
Медикусъ, Мейсиз. 
Меяьсепсъ. Меізепз. 
Мендіусъ, Мепсііиз. 

Мерцъ, Мегз. 

Мейеръ, В , УісЬог Меусг. 
Мейеръ, Л.. Ьойаг Меуег. 
Мпдда, МіІІу. 

Миллонъ, МіІІоп. 
Мптчерлнхъ, МіізсІіегІісП. 
Моръ, МоЪг- 
Мус праттъ. МизргаЦ. 
Мюллеръ. МОПсг. 


ЕМ. 

Натапсопъ, Каіапзои. 
Наузіаснъ. Иаишаии. 


Невпль, Кеѵііе. 
Нельтігнгъ, ИоШи#. 

Нерп отъ, ЗЯспззЬ 
Нефъ г ИеЬ 
Ніщшй, НіеСгІсі* 

Нобель. КоЬеЬ 

О. 

Остъ, ОзЬ. 

Оствальдъ, 0$*\ѵаИ. 
Остермайеръ, ОзСегтауег. 
Отто, Оио- 

П. 

Пааль, Рааі. 

Пастеръ, РазЬеиг. 

Педиго, Рёіі^о^. 

Педузъ, Реіоигс. 

Перкинъ, Регкіп. 

Перро, РеггоЬ. 

Петерманъ, Реіегташі. 
Пехмаыъ, Ресіішапп. 
Шіыперъ, Ріішег. 
і І-Іпріа, Рігіа, 

Посторіусъ, Різй>гіиз. 
Планкъ, Ріапск 
Поопъ, Рорр. 

Пру, РгоизЬ 
Пфдюгеръ, РЙіі§ег. 


Ратке, КаЛке. 

Рауль, КаоиЬ 

Раймундъ Лу.іліГі, КаугпишЗиз ЬиЩиз. 
Реверденъ, Ёеѵегйіп. 

Редтенбахеръ, Ке<3ь еиЪ а сіі е г. 
репьо, Кедойик. 

Рейнольдсъ, Кеіпоісіз. 

Рейхенбахъ, КеісЪепЪасЪ. 

Ришъ. КісЬе. 

Розенъ, Коозеп. 

Роз еръ .Козе г. 

Росси, Ѣоззі. 

Рохледеръ. КосЫесІег. 

Ропгелль, Косііеііе. 

Рѵэіфъ, ЕишрГ. 

Рэй, Джонъ, ^оЬп Кау. 

С. 

| Савалль, Заѵаііе. 
і Сегнеттъ; ЗеідпеНе. 
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Серу л ласъ. Йегиііаз. 
Спльва, Зііѵа. 
Симпсонъ, Зітрзоіі. 
Сираупъ, Бкгаир. 
Смолка, Зщоіка. 
Соссюръ, $аиззиге. 
Степгаузъ, ЗЪепЪоизе. 
Субейравъ. ЗоиЪеігаи. 


Т. 

Тафель, Та{е 1 . 

Тенаръ, ТЬёпагб. 

Тпле, ТЬіеІе. 

Тиманнъ, Тіетапп. 
Толленсъ, Тоііепз. 

Томсенъ, ТЬонізес. 

Торпе, 3. Тіюгре. 

Траубе, ТгаоЬе 
Трап бъ, ТгіЬе. 
Троымсдорфъ, Тготтпзгіогй. 
Тростъ, Тгоозі. 


У 

Уилльямсонъ, Т 7 іШатзоо. 
Уафердорбенъ. ІІоѵегсІогЪел. 


Ф. 

Фарада а. Рагайау. 

Фсптопъ. Гепіоп. 

Фе р с теръ, Рогзіег. 

Филипсъ Тэйлоръ, РЫІірз Тауіог. 
Фпттпгъ, Ріиі§. 

Флтцх, ІГІІ 2 . 

Фишеръ, Самунлъ, Зашиеі РізсЬег. 
Фпшеръ Э., Різсііег Е. 

ФЛЛЮІЪ, РІШВ1. 

Фовгерихтенъ, Уоп^епскьео. 
Фольгардъ, ѴоПіагб. 

Форлендеръ, Уогіаоііег. 

Франк ландъ, 1 ''гаок 1 аікІ 
Франшоонъ, Егапсіііпюоі. 
Фрейндъ, Г геи □(!. 

Фрпдель, ЕгіесіеЬ 


Фрвцше, РпігзсЬе- 
Фуркруа, Гонг его у. 


Ц 

Деизе, Яеізе. 

Дппке. 2 іискс. 
Дорнъ, 2 от. 


Ш. 

Шадуэлль, ЗЬасЬѵсІІ, 
і Шансель, СІіапсеІ- 
і Шварцъ, ЗЫпѵагя. 

* Шеврель, СЬеѵгсиЬ 
Шеле, ЗсЬееІе- 
Шеппъ, Зсіібии. 
і Шефферъ, Зсііай'ег. 

I Шпффъ, 8 с 1 ий- 
Шмпдтъ, ЗсЬвіііД 
Шорлеммеръ, Зсіюгіешшсг. 
Шоттепъ, Зсіюиео. 

! Шпплькеръ. Зріікег- 
I Шраммъ, ЗсЬгашш. 
Шреттеръ. Зсіігоиег. 
Шталь, ЗіаЫ. 

: Штехе, Зьесііе. 

Штреииеръ, Зігсскег. 
Штромеиеръ, ^готеуег. 
Штюберъ, ЗЬйЪег. 

Штэдель, ЙШбеЬ 
, Шульцъ, ЗсЬиИг. 

I Шюце лбахъ, ЗсІі (іігеиЪасІі. 


а. 

Эммерлингъ, Ештег 1 іо§. 

I Энгл еръ, Еи^іег. 

! Эрвппъ, Етіп. 

І Эрдмаапъ, Егііташі. 
і Эрленмеперъ, Егіепшеуег- 
; Этаръ, Еіагі. 

ІВ. 

I Якобсенъ, ^асоЬзеп. 




ОПЕЧАТКИ И ПРОПУСКИ. 


Стран. 

Строка. 

Напечатано 

74 

4 сверху 

бутадіенъ 

107 

19 снизу 

каирллогше 

110 

17 * 

пропущено: 


182 

1 сверху 

IV 

180 

я и 

IV 

208 

п п 

280 

203 

0 

- л 

А. 

354 

17 „ 

С. 

358 

12 я 

0, 

427 

11 сипзу 

фешш. 


Должно быть: 

бутадіпиъ 

капроновые. 

Очеііь похожимъ па гераніолъ 
явллетсл томерпий съ ілшъ: Ли¬ 
налоолъ, третичный еппртъ, полу¬ 
чаемый пзъ видовъ Ьшіііоё. 

VI. 

VI 

203 

Б. 

Б. 

Е. 

феішленъ 



